Uber die Konstitution der dimeren Glykolaldehyde.

(XIIL. Mitteilung uber Derivate des Aldols und des
Crotonaldehyds.)*

Von
E. Spéth, w. M. d. Akad. d. Wiss., und L. Raschik.

Aus dem TI. Chemischen Laboratoriurh der Universitit Wien.
(Hingelangt am 16. Nov. 1945. -Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jan. 1946.)

In fritheren Arbeiten haben wir! die Aldoxanstruktur einiger dimerer
Aldole, z. B. des Paraldols (Formel I), bewiesen. Bei der Bildung dieser
Verbindungen lagert sich zunéchst das monomere Aldol unter Entstehung
eines Halbacetals an eine zweite Aldolmolekel, worauf Ringschiuf8 zum
Aldoxan erfolgt. Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen iiber
den Aufbau der dimeren §-Oxyaldehyde haben wir versucht festzustellen,
ob es sich auch bei den dimeren x-Oxyaldehyden um aldoxanartige Stoffe
handelt oder ob hier Verbindungen von ganz anderer Konstitution vor-
liegen. Zur Uberpriifung dieser Strukturméglichkeiten haben wir die be-
kannte dimere Form des einfachsten x-Oxyaldehyds, des Glykolaldehyds,
der Bearbeitung unterzogen.

1899 stellten H. J. H. Fenton und H. Jackson? fest, daB der kristalli-
sierte Glykolaldehyd dimolekular ist, konnten aber nichts iiber seine
Konstitution aussagen. 4. Wohl und C. Neuberg® kamen im folgenden
Jahr auf Grund der Uberlegung, daB ,,Siuren wie Aldehyde, die Hydroxyl-
gruppen tragen, durch Lactonbildung (bzw. Halbacetalbildung) in ein
stabiles Gebilde® tibergehen, zur Auffassung einer Dioxanstruktur fiir den
Glycerinaldehyd und iibertrugen ‘sodann diese Vorstellung auch auf den

* Die Mitteilungen II bis XII sind in den Berichten der Deutschen
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dimeren Glykolaldehyd. Bei der Bildung des dimeren Glykolaldehyds
wurde angenommen, dafl zwei Molekeln des monomeren Glykolaldehyds
derart miteinander reagieren, dall die Carbonylgruppe je einer Aldehyd-
-molekel sich mit dem Hydroxylrest der zweiten Aldehydmoleke] unter
Entstehung eines Halbacetals umsetzt, so daf als Endprodukt eine Ver-
bindung von der Struktur IT auftritt.

OH
0O—CH-CH, |
/ AN H,C—CH
CH,-CHOH - CH,-CH CH, \
AN / 0 -0
0 CH . /
| CH—CH,
OH |
OH
I II

H.O. L. Fischer,* der sich spéter in interessanten Arbeiten mit dem
Glykolaldehyd beschaftigt hat, begniigte sich mit der Feststellung, dafl
die von ihm untersuchten Derivate, das Acetat, das Bromid und andere,
dimolekular seien, ohne auf die Frage der Konstitution der dimeren
Formen niher einzugehen. KEinen Beweis fiir die von A. Wohl und
C. Neuberg® angenommene Dioxanstruktur des dimeren Glykolaldehyds
lieferten letzthin R. K. Summerbell und L. K. Rochen® durch eine vom
Dioxanring ausgehende Synthese des kristallisierten Diacetats des
dimeren Glykolaldehyds, dessen Darstellung aus dem dimeren Glykol-
aldehyd von 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 an'die Doppelbindungen 2,5-Di-
brom-1,4-dioxan (IV), das mit Ag-Acetat in Toluollosung 2,5-Diacetoxy-
1,4-dioxan (V) bildete. Das nach H.O. L. Fischer gewonnene Diacetat des
dimeren Glykolaldehyds war mit der Verbindung V identisch, auch zeigte
der Stoff IV die gleichen Eigenschaften wie das aus dem dimeren Glykol-
aldehyd erhaltene entsprechende Derivat. Somit nahmen diese Autoren
an, daB dem dimeren Glykolaldehyd die Struktur eines 2,5-Dioxy-1,4-
dioxans (II) zukommt.

Da es sich bei diesen Umsetzungen der amerikanischen Autorenum
zum Teil energische Reaktionen mit teilweise empfindlichen Substanzen
handelt, die Addition des HBr wenigstens im Prinzip auch in anderer
Weise erfolgen kann, ferner unsere Arbeit iiber die Konstitution des
dimeren Glykolaldehyds schon weit gediehen war, als die Veroffentlichung

4 H.O. L. Fischer und C. Taube, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1704 (1927). —
H. O. L. Fischer und L. Feldmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 854 (1929).
5 J. Amer. chem. Soc. 63, 3241 (1941); Chem. Zbl. 1942 II, 1119.
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dieser Chemiker in unsere Hande gelangte, haben wir unsere Untersuchung
weiter fortgesetzt. V

Das Ziel unserer Bemiihungen war zunichst, das kristallisierte Di-
acetat des dimeren Glykolaldehyds zu reduzieren. Waren die Vor-
stellungen von A. Wokl und C. Neuberg und die Ergebnisse von Summer-
bell und Rochen richtig, so muBte hierbei 1,4-Dioxan gebildet werden:
Schlieflich war noch immerhin denkbar, dafl in anderer Reaktionsweise
bei der Dimerisierung des monomeren Glykolaldehyds nach Art der Ent-
stehung des Paraldols aus monomerem Acetaldol eine aldoxanartige Ver-
bindung von der Struktur VI gebildet wird, die bei der Reduktion des
Diacetats und nachfolgenden Verseifung das Acetal VII geben miiite,
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Beiider Darstellung des dimeren Glykolaldehyds hielten wir uns an
die Angaben H.O. L. Fischers, fanden es jedoch 'zweckméBiger, wenn
34
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auch etwas umstindlicher, die Reinigung des Rohproduktes aus Ather
vorzunehmen, in welchem die Verbindung schwer 1dslich ist. Kristallisiert
man den unreinen Aldehyd aus Aceton um, so bleibt ein nicht unbetricht-
licher Teil in der Mutterlauge zuriick und wird nur schwer wieder kristalli-
siert erhalten. H.J. H. Fenton und H. Jackson gaben fiir den dimeren
Glykolaldehyd einen Schmelzpunkt von 95 bis 97° an, H. O. L. Fischer
fand nach dem Umlésen aus Aceton 76°. Wir haben unter genau de-
finierten Bedingungen den Schmelzpunkt bestimmt und festgestellt, da
die ersten Sinterungserscheinungen bei 74° wahrzunehmen sind, bei 84
bis 85° bis auf wenige Kristdllchen alles schmilzt und auch diese bei
93 bis 94° vollig durchgeschmolzen sind. Die Unschirfe des Schmelz-
punktes des dimeren Glykolaldehyds diirfte im wesentlichen darauf
zuriickzufithren sein, dal, wie wir im folgenden sehen werden, der dimere
Aldehyd in mehreren Formen im untersuchten Produkt vorliegt. Auch
ist es denkbar, dafl, dhnlich wie bei der Bestimmung des Schmelzpunktes
des Paraldols, teilweise Umwandlung in den monomeren Aldehyd erfolgt
und so unscharfe Schmelzpunkte entstehen.

Von Bedeutung fiir die Losung des aufgeworfenen Problems war das
Studium der Acetylprodukte. Das kristallisierte Diacetat des dimeren
Glykolaldehyds erhielten wir nach den Angaben H. O. L. Fischers aus dem
Aldehyd mit Essigséiureanhydrid und Pyridin in einer Ausbeute von 509%,,
wahrend Fischer 459, angab. Die Kristalle lieBen sich im Hochvakuum
sublimieren und zeigten nach dem Umlosen aus Ather einen Vak.-Schmp.
161 bis 162°, ein wenig hoher als Fischer fand (157 bis 158°).

Die verhiltnismiBig schlechte Ausbeute an dem kristallisierten Di-
acetat veranlaBte uns zur genaueren Untersuchung der Mutterlauge. Wir
schiittelten ihre dtherische Losung mit 2%iger Salzsdure und mit 2% igem
K,CO, aus und bekamen ein farbloses dickliches Ol, das bei 0,8 Torr und
112 bis 114° destillierte. Die Ausbeute an diesem Produkt war etwa 209,.
Die restlichen 309, waren vielleicht zum Teil als Acetylderivat des mono-
meren Glykolaldehyds vorhanden und bei der Destillation in die Pumpe
abgesaugt worden. Auch diirfte bei den vorgenommenen Reinigungs-
operationen eine gewisse Menge verseift worden sein.

Das kristallisierte Diacetat des dimeren Glykolaldehyds wurde nun
in Eisessiglosung bei Anwesenheit von Pd-Mohr unter geringem Uberdruck
hydriert, wobei aber die Wasserstoffaufnahme nur sehr langsam erfolgte.
Besser kamen wir zum Ziel, als wir unter einem H,-Druck von 30 Atm.
arbeiteten. Bei diesen- Versuchen haben wir in allen Fillen aus
dem kristallisierten Digcetat 1,4-Dioxan durch Hydrierung erhalten
konnen. Der Nachweis kleiner Mengen von 1,4-Dioxan, namentlich
in wisserigen Lésungen, ist mit gewissen Schwierigkeiten verbunden,
gelingt  aber ‘bei Einhaltung bestimmter Bedingungen durch die Ab-
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scheidung der Additionsverbindung mit Quecksilberchlorid,$ CHO,-
- HgCl,, die in kaltem Wasser nicht gerade leicht loslich ist. Im ge-
schlossenen Rohrchen schmilzt diese Verbindung bei 172 bis 173°. LaBt
man sie im Vakuum oder an der Luft einige Zeit stehen, so dampft das
1,4-Dioxan allméihlich ab. Aus dem Reduktionsprodukt des kristalli-
sierten Diacetats haben wir diese charakteristische Doppelverbindung
tatsichlich isolieren konnen, womit der Nachweis fir die Bildung des
1,4-Dioxans erbracht ist. Dadurch ist bewiesen, daB der kristallisierten
Diacetylverbindung des dimeren Glykolaldehyds die Formel V zukommt,
die Form des dimeren Glykolaldehyds, die dem kristallisierten Acetyl-
produkt zugrunde liegt, als 2, 5-Dioxy-1,4-dioxan aufzufassen ist und daB
die Annahme von Wohkl und Neuberg, ferner die Beweisfithrung von
Summerbell und Rochen durchaus stimmen.

Wir nehmen an, daBl bei der von uns durchgefithrten milden Acety-
lierung mit: Essigséureanhydrid und Pyridin bei 0° jeder Bestandteil des
dimeren Glykolaldehyds im wesentlichen in der Form acetyliert wird, in
der er vorliegt. 50%, sind demnach als 2,5-Dioxy-1,4-dioxan vorhanden.
20%, des dimeren Glykolaldehyds sind bei der Acetylierung in Form einer
flussigen Diacetylverbindung isoliert worden. Dieses Produkt erwies sich
bei der Analyse als isomer mit dem kristallisierten Diacetat. Bei der
Hydrierung der dligen Acetylverbindung wurde gleichfalls 1,4-Dioxan
erhalten, wenn auch in etwas geringerer Menge. Dieses Ergebnis beweist, -
daB auch die dlige Acetylverbindung das Diacetylprodukt eines 2,5-Dioxy-
1,4-dioxans in iiberwiegender Menge enthélt. Die Moglichkeit, dafl das
kristallisierte Diacetat dem 6ligen beigemischt ist und so bei der Hydrie-
rung 1,4-Dioxan entstehen konnte, ist dadurch ausgeschlossen, dal die
kristallisierte Verbindung in Ather sehr schwer 1slich ist und die letzten
Reste an diesem Stoff durch lingeres Stehenlassen der dtherischen Losung
des Oligen Acetylproduktes bei tiefer Temperatur zur Abscheidung ge-
bracht worden waren. Beide Verbindungen, die kristallisierte und die olige,
soweit sie 2,5-Diacetoxy-1,4-dioxan vorstellt, sind demnach stereoisomer.
Die Ermittlung der sterischen Konfiguration haben wir in der vorliegen-
den Untersuchung nicht durchgefithrt. Die Verhéltnisse liegen hier da-
durch etwas komplizierter, weil iber den sterischen Bau des 1,4-Dioxans
selber keine einhellige Meinung vorliegt. Wahrend W. C. Vaughan? fand,
daB das 1,4-Dioxan kein Dipolmoment besitzt und diese Verbindung nur
in der trans-Form auftritt, liegt nach B. D. Saksena® und H.de Vries
Robles? im 1,4-Dioxan ein Gemisch von cis- und frans-Form vor. Es

¢ E. Paterné und R. Spellino, Gazz. chim, Ital. 87 I, 109 (1907).
7 Philos. Mag. J. Seci. (7) 27, 669 (1939).

8 Proceed. Indian Acad. Sci., Sect. A 12, 321 (1940).

% Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59, 184 (1940).
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erscheint bei der Bedeutung dieser Verbindung notwendig, daB diese
Frage demnéachst geklirt wird.

Das olige Acetylderivat des dimeren Glykolaldehyds stellt keine ein-
heitliche Verbindung vor. ‘Bei der katalytischen Hydrierung dieses Pro-
duktes entsteht ndmlich auBer dem 1,4-Dioxan das Acetylprodukt der
Verbindung VII, wodurch bewiesen ist, dafl die Dimerisierung des mono-
meren Glykolaldehyds zum Teil auch nach einem anderen Prinzip erfolgt.
Wenn man die bei der Hydrierung des 8ligen Diacetats anfallende Fliissig-
keit zunédchst auf 1,4-Dioxan verarbeitet, nach dem Behandeln mit KOH
mit Ather auszieht, so erhélt man bei der Destillation im 1-Torr-Vakuum
eine geringe Menge einer Fliissigkeit, die sich durch ein bei 58° schmelzen-
des p-Nitrobenzoylderivat charakterisieren 1a48t. Die Analyse dieser Ver-
bindung stimmte auf die Zusammensetzung C,,H,;O,N. Es war durchaus
denkbar, daf3 hier das p-Nitrobenzoylprodukt der Verbindung VII vorlag.
Dieser Alkohol war hereits in einem Patent! beschrieben und als 2-Oxy-
methyl-1,3-dioxalan bezeichnet worden. Wir stellten den Stoff VII dar,
indem wir Monochlor-acetaldehyd-dthylen-acetal mit wisserigem KOH
40 Stunden im Autoklaven auf 150 bis 160° erhitzten, das erhaltene Roh-
produkt durch Destillation im Vakuum reinigten und in das p-Nitro-
benzoylderivat iberfithrten. Es schmolz bei 58 bis 59° und gab mit dem
p-Nitrobenzoylderivat der durch Reduktion erhaltenen Verbindung keine
Erniedrigung des Schmelzpunktes. Damit ist bewiesen, daf im Reduk-
tionsprodukt des Sligen Diacetats des dimeren Glykolaldehyds die Ver-
bindung VII als Acetylderivat vorhanden ist. Die denkbare Mog-
lichkeit, daB das erhaltene p-Nitrobenzoylprodukt mit dem Mono-
p-nitrobenzoylderivat des Athylenglykols identisch sein konnte, schlossen
wir durch direkten Vergleich aus. Die letztere Verbindung™ schmolz bei
77°, also wesentlich héher als das von uns erhaltene Produkt vom Schmp.
58 bis 59° und gab im Gemisch eine starke Herabsetzung des Schmelz-
punktes.

Die vorliegende Untersuchung zeigt, daf der ,,dimere Glykolaldehyd
kein einheitlicher Stoff ist, sondern ein Gemisch vorstellt, das aus zwei
stereoisomeren Formen des 2,5-Dioxy-1,4-dioxans (II) und aus 2-Oxy-
methyl-5-0xy-1,3-dioxalan (VI) besteht. Die beiden Formen des 2,5-Di-
oxy-1,4-dioxans sind in diesern Gemisch in iiberwiegender Menge vor-
handen, das 2-Oxymethy1-5-oxy-l,3-di0xalan hingegen tritt nur unter-
geordnet auf. Dieser Befund erklirt den unscharfen Schmelzpunkt des
gereinigten ,,dimeren Glykolaldehyds, wobei auch die Tendenz zur Ent-
polymerisation eine Rolle spielen kénnte. Die Dimerisation. des mono-
meren Glykolaldehyds verlduft daher nach beiden zu erwartenden Rich-

10 Carbide u. Carbon Chemicals Corp. F. PP. 823276, 823277; Chem. Zbl.

1938 1, 2954.
11 L. H. Cretcher und W. H. Pittenger, J. Amer. chem. Soc. 47, 2561 (1925).
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tungen, wobei sich wahrscheinlich ein Gleichgewicht zwischen den
einzelnen Komponenten einstellt. Diese werden durch die Bildung von
Acetylderivaten in stabile Verbindungen {iberfithrt.

Bei der Benzoylierung des ,,dimeren Glykolaldehyds® erhielten wir
zwei kristallisierte Isomere und auBerdem ein 6liges Produkt. Das eine
Benzoylderivat bestand aus in Ather schwer l6slichen Kristallen, die bei
198 bis 199° schmolzen, das zweite wurde bei 98 bis 99° fliissig. Wir
halten es fiir sehr wahrscheinlich, dafl diese beiden Verbindungen die
Dibenzoate der beiden Formen des 2,5-Dioxy-1,4-dioxans vorstellen.

SchlieBlich ist der monomere Glykolaldehyd befdhigt, mit einfachen
Aldehyden unter Bildung aldoxanihnlicher Verbindungen, die man als
Abkémmlinge des 1,3-Dioxalans bezeichnen kann, zu reagieren. Wir er-
hitzten Acetaldehyd mit dimerem Glykolaldehyd im Einschlufirohr aunf
100° und erhielten eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die im
1-Torr-Vakuum unter geringer Zersetzung iberging. Sie lieferte ein
stabiles Acetylprodukt, das einen konstanten Siedepunkt zeigte und die
erwartete Zusammensetzung aufwies.

Experimenteiler Teil.
Darstellung des Gemisches der dimeren Glykolaldehyde.

10 g kristallisierte Dioxymaleinsiure (C,H,O,- 2 H,0) wurden in
einem Kolbchen mit 20 cem wasserfreiem Pyridin {ibergossen, wobei Er-
wirmung und lebhafte CO,-Entwicklung eintrat. Das Reaktionsgemisch
wurde nun in einem Wasserbad so lange auf 55° erwirmt, bis sich alle
Kristalle zu einer klaren, gelben Fliissigkeit gelost hatfen, was ungefihr
1/, Stunde in Anspruch nahm. Unter Zwischenschaltung einer auf —80°
gekiihlten Vorlage wurde die erhaltene Losung aus einem Dreikugelrohr
bei 13 Torr und 55° (Luftbad) etwa 5/, Stunden destilliert. Hierbei hatte
sich der Hauptteil des Pyridins in der Kiltefalle kondensiert. Nun wurde
die Vorlage erneuert, wieder tief gekiihlt und die Luftbadtemperatur all-
mihlich bis auf 150° erh6ht. Es destillierte ein farbloses Ol iiber, das
aus einem Gemisch von Glykolaldehyd und Pyridin bestand. In der
Vorlage hatten sich Pyridin und mitgerissener Aldehyd kondensiert. In
der Kugel blieb als Riickstand ein rotes, dickes Harz. Um das Destillat
von etwas mitgerissenem Harz zu befreien, wurde es in die nichste Kugel
destilliert. Das Destillat wurde nach 15stindigem Stehen bei 18° im
Exsikkator iiber H,80, bei 12 Torr und 20° aufbewahrt, um die letzten
Reste des Pyriding zu entfernen. Nach langerer Zeit, besonders beim
Kratzen und Impfen, schieden sich aus der dicklichen Fliissigkeit Kristalle
ab und schlieflich erstarrte alles. Die in der Kiltefalle befindliche zweite
Fraktion wurde gleichfalls im Vakuum iiber H,S0, belassen, wobei noch
etwas roher dimerer Glykolaldehyd erhalten wurde. Die Gesamtausbeute



72 o _E. Spéth und L. Raschik:

an diesem Produkt war 2, 448¢, d.s. 759, der berechneten Menge. Fiir die
Darstellung kleiner Mengen Glykolaldehyd wird sich die beschriebene
Versuchsanordnung bewidhren. Zur Reinigung wurde die gewonnene
Menge des dimeren Glykolaldehyds mit viel Ather, in dem er schwer
loslich ist, gekocht, der Ather klar filtriert und die-dtherische Losung auf
ein kleineres Volumen abdestilliert. Dieser Vorgang wurde so lange
wiederholt, bis das gesamte Rohprodukt in Ldsung gegangen war. Aus
der eingeengten Losung erhielten wir weille, plattchenformige Kristalle.
Die zur Schmelzpunktsbestimmung verwendeten Kristalle waren zweimal
aus Ather umgelost. Die Schmelzpunkte wurden im offenen Réhrchen
von 1 mm Weite bestimmt und der Schmelzpunktsapparat wurde auf
60° vorgewirmt. Wurde die Temperatur je Minute um 2!/, bis 3° ge-
steigert, so konnte bereits bei 74° ein Weichwerden der Kristalle beob-
achtet werden, bei 80 bis 81° erfolgte schon ein starkes Sintern, bei
84 bis 85° schmolz die Substanz zu einer triiben Fliissigkeit, die bei
93 bis 94° klar durchgeschmolzen war. War die Temperatursteigerung
bei sonst gleichen Bedingungen nur /, 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 durchgeschmolzen war. Auch im
Kofler-Apparat konnte das gleiche unregelmifige Schmelzen festgestellt
werden. Bei diesen Beobachtungen ist es nicht zu verwundern, daB die
einzelnen Autoren so verschiedene Angaben iiber den Schmelzpunkt des
dimeren Glykolaldehyds machten.

Acetylierung des dimeren Glykolaldehyds und
Hydrierung der Diacetate.

1g des dimeren Glykolaldehyds wurde in eine Mischung von. 5 com
wasgserfreiem Pyridin und 3 cem Essigsdureanhydrid unter Kithlung mit
Eis eingetragen. Nach 20 Minuten langem Schiitteln entstand eine klare
gelbliche Lésung, aus der sich nach kurzer Zeit Kristalle abschieden.
Nach 2stiindigem Stehen im Bisschrank wurde abgesaugt und mit Ather
nachgewaschen. Das Filtrat wurde mit Ather verdiinnt, die erhaltene
Losung im Scheidetrichter einige Male mit 2%iger Salzsdure, die mit
dem gleichen Volumen kalt geséttigter Kochsalzlosung vermischt war,
zur Entfernung des Pyridins ausgeschiittelt und hierauf mit 29%iger
K,CO;-Losung, die etwa 18%, NaCl enthielt, in der gleichen Weise be-
handelt. Die #therische Losung wurde getrocknet und der Ather ab-
destilliert. Der Riickstand war ein 01, das bei 1 Torr und 105 bis 110°
(Luftbad) iiberging. Das Destillat wurde in wenig Ather gelést und mit
einer geringen Menge. des kristallisierten Acetylproduktes geimpft. Bei
24stiindigem Stehenlassen bei 0° schieden sich noch 0,027 g Kristalle ab.
Die gesamte Ausbeute an, dem kristallisierten Acetylprodukt des dimeren
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Glykolaldehyds war 0,8617 g, das sind 50,69, der ber. Menge. An dem
oligen Diacetat wurden 0,3513 g erhalten, das sind 20,6%, d. Th. Das kri-
stallisierte Diacetat sublimierte bei 1 Torr und 110 bis 115° (Luftbad) in
schonen, weiBen Kristallen, die nach dem Umlosen aus Ather den Vak.-
Schmp. 161 bis 162° aufwiesen. Die Analysen stimmten auf die erwarteten
Verbindungen.

CgH,,0, (krist.) Ber. ¢ 47,05, H 5,92 Gef. C 46,76, H 6,01,

CgH,,0, (6lig) Ber. C 47,05, H 5,92 Gef. C 47,02, H 5,99.

Eine groBere Menge des oligen Diacetats wurde bei 0,8 Torr destil-
liert. Es ging bei 112 bis 114° tiber.

Hydrierung des kristallisierten Diacetats des dimeren Glykolaldehyds
unler stirkerem Uberdruck: 0,2 g dieser Verbindung wurden mit 5 cem
Eisessig und 0,1 g Pd-Mohr in ein kleineres Bombenrohr eingefiillt, das
zu einer Kapillare ausgezogen war. Dag Rohr wurde in eine Pfungstsche
Réhre gestellt und bei einem H,-Uberdruck von 30 Atm. bei 35 bis 40°
48 Stunden geschiittelt. Sodann wurde vom Pd-Mohr filtriert und unter
sehr guter Kiithlung mit stirkerer wisseriger Kalilauge alkalisch gemacht.
Von der etwa 50 com betragenden Losung wurden 15 com abdestilliert,
wobei mit den ersten Anteilen des Destillates das Dioxan iibergegangen
war. Dieses Destillat wurde nun ein zweites Mal iibergetrieben und
Fraktionen von etwa je 1g in gewogenen GefédBchen aufgefangen. Die
einzelnen Fraktionen versetzten wir mit 609, der zur gesittigten Losung
erforderlichen Menge an HgCl,, fiigten noch je 2 com geséttigter wisseriger
Sublimatlosung hinzu und schiittelten durch. In den ersten zwei Frak-
tionen fiel die ziemlich schwer 16sliche Doppelverbindung des Dioxans
CH0O,- HgCl, in Form weiller Kristalle aus, in den spéteren Destillaten
erfolgte keine Ausscheidung mehr. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit
wenig Eiswasser gewaschen, 20 Minuten bei 10 Torr iiber Silicagel ge-
trocknet, sogleich gewogen und der Schmelzpunkt bestimmt. Der
Vakuum-Schmelzpunkt lag ebenso wie der Schmelzpunkt im ge-
schlossenen Réhrchen bei 172 bis 173°. Im Gemisch mit der Doppel-
verbindung aus Dioxan und HgCl,, die bei der gleichen Temperatur
schmolz, erfolgte keine 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 teilweisen Schmelzen. Nach 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 durch Hy-
drierung des kristallisierten Diacetats erhaltenen Doppelverbindung aus
Dioxan und HgCl, betrug 0,0707 g.

Zur Druckhydrierung des oligen 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 CHgO,- HgCl, betrug 0,0488 g. Vak.-Schmp. 172 bis
173°, Mischschmp. 172 bis 173°.

Hydrierung des oligen Diacetats unter schwachem Uberdruck: 0,5186 g
dieses Produktes, 9 com Hisessig und 0,2 g Pd-Mohr wurden bei 55 bis
57° 102 Stunden mit H, geschiittelt, wobei Uberdrucke bis zu 0,5- Atm.
verwendet wurden. Die H,-Aufnahme erfolgte recht langsam, im Laufe
der Zeit wurde sie-aber so gering, daB vor Beendigung der Hydrierung
die Reaktion unterbrochen werden mufite. Es wurden 73 cem H, (13°,
749 mm) aufgenommen. Das alkalisch gemachte Reaktionsprodukt wurde
in der schon vorher beschriebenen Weise auf Dioxan verarbeitet. Aus-
beuté an der Doppelverbindung C,H O, HgCl, 0,0761 g. Das Filtrat
vom Niederschlag und der Riickstand von der Wasserdampidestillation
wurden vereinigt, alkalisch gemacht, vom HgO durch Filtration getrennt,
mit NaCl gesittigt und mit reinem Ather extrahiert. Der Extraktions-
riickstand wurde bei 11 Torr und 80 bis 100° (Luftbad) destilliert und
das erhaltene Ol (0,0107 g) in Pyridin aufgenommen, 0,019 g p-Nitro-
benzoylchlorid hinzugefiigt und 15 Stunden bei 20° stehen gelassen. Bei
der iiblichen Aufarbeitung bekamen wir ein Ol, das im Hochvakuum' bei
125 bis 130° (Luftbad) iiberging und nach dem Umlosen aus Ather-
Petrolither bei 58° schmolz. Der Mischschmelzpunkt mit dem p-Nitro-
benzoylderivat des 2-Oxymethyl-1,3-dioxalans, dessen Darstellung wir
im folgenden beschreiben, zeigte keine Depression. Bessere Ausbeuten
an 2-Oxymethyl-1,3-dioxalan wurden dadurch erhalten, daf das Hy-
drierungsprodukt ohne vorherige Aufarbeitung auf 1,4-Dioxan mit Atz-
kali versetzt und 18 Stunden bei 20° stehen gelassen wurde, dann mit
Kochsalz gesittigt und mit absolutem Ather extrahiert wurde. Aus
0,5 g oligem Diacetat konnten auf diese Weise 0,0478 g 2-Oxymethyl-
1,3-dioxalan gewonnen werden.

Hydrierung des kristallisierten. Diacetates wnter schwachem Uberdruck:
0,450 ¢ dieses Stoffes wurden mit 9 com Eisessig und 0,2 g Pd-Mohr bei
55 bis 57° bei geringem Uberdruck 122 Stunden hydriert. Hs wurden
84 ccm H, (15°, 753 mm) aufgenommen und aus dem Reaktionsprodukt
wurden 0,1125 g der Doppelverbindung aus Dioxan und HgCl, isoliert.

2-Oxymethyl-1,3-dioxalan.

10 g Chlor-acetaldehyd-dthylen-acetal, das nach den Angaben von
M. Delépine** dargestellt worden war, wurden mit einer Ldosung von
7 ¢ KOH in 175 ccm Wasser im Pfungsischen Rohr 40 Stunden unter
standigem Schiitteln auf 150 bis 160° erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit NaCl gesittigt und sodann mit Ather extrahiert. Nach dem

12 Bull. Soc. chim. France (3) 25, 580 (1901).
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Vertreiben des Athers ging der Auszug nach Entfernung eines Vorlaufes
bei 11 Torr und 81 bis 83° als farblose Fliissigkeit iiber. Die Ausbeute
war 3,2 g. - Die Analyse stimmte annédhernd auf die erwartete Verbindung.
Zur Charakterisierung erwies es sich als zweckmdBig, kristallisierte Deri-
vate darzustellen.

p-Nitrobenzoylderivat: 0,2173 g 2-Oxymethyl-1,3-dioxalan in 3 ccm
wasserfreiem Pyridin wurden mit 0,3865 g p-Nitrobenzoylchlorid versetzt
und nach 20stiindigem Stehenlagsen in der iiblichen Weise aufgearbeitet.
Das Reaktionsprodukt war ein Ol, das rasch kristallisierte. Im Hoch-
vakuum ging es bei 125 bis 130° (Luftbad) iiber und schied sich aus Ather-
Petrolather in gelblichen Nadeln vom Schmp. 58 bis 59,5° aus. Aus-
beute 0,334 g. :

CyiH1106N Ber. C 52,17, H 4,38 Gef. C 52,11, H. 4,39.

3, §-Dinitrobenzoylderivat: 0,2047 g 2-Oxymethyl-1,3-dioxalan wurden
in.3 com wasserfreiem Pyridin gel6st und mit 0,453 g 3, 5-Dinitrobenzoyl-
chlorid versetzt. Bei der Aufarbeitung nach 15stiindigem Stehenlassen
wurde das erhaltene Ol bei 0,01 Torr und 165 bis 175° (Luftbad) tiber-
getricben. Es kristallisierte aus Ather oder Methylalkohol und Wasser
und schmolz bei 106 bis 107°. Ausbeute 0,3305 g.

CyuH06N, Ber. C 44,29, H 3,38 Gef. C 44,07, H 3,51,

5.0xy-2-methyl-1,3-dioxalan, aldoxandhnliche Verbindung
aus Acetaldehyd und monomerem Glykolaldehyd. .

0,621 g dimerer Glykolaldehyd wurden mit 3,5 ccm frisch destilliertem
Acetaldehyd in ein kleines Bombenrohr emgeschmolzen und dann
11/, Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit wurde
das Rohr durchgeschiittelt. Nach 13stindigem Stehenlassen bei 18°
wurde das Reaktionsgemisch mit wenig Ather in ein Sublimationsréhrchen
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 zihes Ol, das wohl
dimeren Glykolaldehyd vorstellt, blieb bei der Destillation zuriick. Bei
der sogleich durchgefiihrten Acetaldehydbestimmung?® gaben 0,0355 g
der Verbindung 0,0538 g Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon vom
Schmp. 126 bis 127°, wodurch also 889, der berechneten Menge Acetalde-
hyd bestimmt worden sind. HEs diirften beim Wigen geringe Verluste
an Acetaldehyd aufgetreten sein. Diese Bestimmung beweist, daf hier
das Additionsprodukt des Acetaldehyds an Glykolaldehyd in fast reiner
Form vorliegt.

18 H. Spdth, R. Lorenz und E. Freund, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 63 (1943).



76 E. Spath und L. Raschik: Konstitution der dimeren Glykolaldehyde.

Stabiler erwies sich das Acetylprodukt: 0,5116¢g der aldoxandhnlichen
Verbindung wurden mit 1 com wasserfreiem Pyridin und 1 com Essigsdure -
anhydrid 20 Stunden bei 20° reagieren gelassen. Bei der Aufarbeitung
wurden 0,4544 g einer farblosen, beweglichen, scharf riechenden Fliissig-
keit erhalten, die bei 11 Torr und 61 bis 65° (Luftbad) tiberging. Dieser
Stoff hat die Konstitution VIIIL.

CeHy;04 Ber. C 49,31, H 6,89 Gef. C 49,14, H 6,84.

Benzoylierung des dimeren Glykolaldehyds.

1,1925 ¢ kristallisierter Glykolaldehyd wurden mit 8 cem wasser-
freiem Pyridin und 2,3 cem Benzoylchlorid 16 Stunden bei 20° stehen
gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen und
nacheinander mit H,0, 2%iger HCl, 2%igem K,CO, ausgeschiittelt. Die
dtherische Losung wurde mit NaCl getrocknet und die eingeengte Fliissig-
keit im Eiskasten belassen. Hierbei schieden sich weie Kristalle aus,
die ein Dibenzoat des dimeren Glykolaldehyds vorstellten. Nach der
Hochvakuumsublimation bei 170 bis 175° (Luftbad) und Umldsen aus
Ather erhielten wir Kristalle, die bei 198 bis 199° schmolzen (Vak.-Schmp.).
Die Verbindung war in Ather und in Alkohol ziemlich schwer 16slich.
Ausbeute 0,1883 g.

CysH,e0¢ Ber. C 65,85, H 4,91 Gef. C 65,58, H 4,92.

Die Mutterlauge wurde im Rohrchen bei 0,01 Torr und 160 bis 170°
(Luftbad) destilliert, das zihe Ol in Ather gelést, die dabei ausfallenden
restlichen Kristalle des Dibenzoats (Vak.-Schmp. 198 bis 199°) abge-
trennt und die dtherische Losung mit Petrolither versetzt. Bei langerem
Stehen im Eisschrank, ofterem Kratzen und besonders beim Impfen mit
der zu erwartenden Verbindung schied sich ein zweites Dibenzoat aus,
das nach dem Umldsen aus Methylalkohol-Wasser bei 98 bis 99° schmolz.
Ansbeute 0,1932 g.

0,sH140s Ber. C 65,85, H 4,91 Gef. C 65,58, H 4,91.

In der Mutterlauge waren 0,7820 g einer dickoligen Verbindung vor-
handen, die jedenfalls nicht einheitlich ist. Sie destillierte bei 160 bis 170°
(Luftbad) und 0,005 Torr. Aus diesem Produkt konnten keine Kristalle
mehr erhalten werden. Die Analyse weicht von den fir ein Dibenzoat
berechneten Werten nicht wesentlich ab.

CigH1eOs Ber. C 65,85, H 4,91 Gef. C 65,18, H 4,97.



