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Z_ amsmg-E?s we&n die Sy-nthesen und Eigenschaften einer Reihe von isomeren Chlor- 
hydroxyaldehyden beschrieben, die durch Reaktionen van Epoxyaldehyden mit Chlonvasserstoff bxw. von 
unge&Ittigten Aldehyden mit Hypochlotitsgure gewonnen wurden. Es we&n such die Mechanismen dieser 
Synthesen, wie such der Verlauf der Dimerisation von Chlorhydroxyaldehyden vorgeschlagen. 

W-The paper describes the synthesis and properties of some isomeric chlorhydroxyaldehyde, 
obtained as the result of reactions between epoxyaldehydes and hydrogen chloride, or between unsaturated 
aldehydes and hypochlorous acid. The mechanisms of these syntheses are also suggested, as well as the 
course of the dimerisation of isomeric chlorhydroxyaldehydes. 

DIE SYNTHESE VON CHLORHYDROXYALDEHYDEN 

DIE Eigenschaften der Chlorhydroxyaldehyde (CHA) sind bisher nur selten in der 
Literatur erwiihnt worden. Die Synthesen dieser Verbindungen fussen auf zwei 
bequemen Reaktionen, mit deren Hilfe Chlorhydrine erhalten werden kiinnen, und 
zwar auf der Reaktion von Epoxyaldehyden mit Chlorwasserstoff (Abb. 1-Reaktion 
1 a und lb) oder auf der Anlagerung von Hypochloritsslure an ungesittigte Aldehyde 
(Abb. I-Reaktion 2a und 2b). In beiden diesen Rcaktionen ist es miiglich, dass zwei 
Isomere entstehen, die sich voneinander durch die verschiedene Lage der Hydroxyl- 
gruppe und des Chloratoms unterscheiden. 
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ABE. 1. 

In Anlehnung an die erste dieser beiden Reaktionen (1) haben verschiedene 
Autoren,le3 die vom Glycidaldehyd und dessen a-bzw. BMethyl-Derivat aus- 
gegangen sind, entsprechende CHA erhalten, wobei im Falle von Glycidaldehyd’ 
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und dessen g-Methyl-Derivat’ festgestellt werden konnte, dass nur ein Isomer laut 
Reaktion la (Abb. 1) entstanden war, warend beim a-Methylglycidaldehyd beide 
Isomere erhalten wurden.2 

Die Synthese von CHA gem&s der zweiten Reaktion (2) ist bisher nur ftir das 
2-Chlor-3-hydroxypropanal beschrieben worden.4* ’ Eine gewisse Modifiiation 
dieser Methode bildet die Synthese von 2-Chlor-3-hydroxyaldehyden, die durch 
Chlorierung von ung&ttigten Aldehyden in verdfinnten Wasserlosungen verlatift6* 

Searles und Mitarbeiter’ haben ebenfalls eine bequeme Herstellungsart von 3- 
Chlor-2-hydroxy-2-methylpropanal erortert, und zwar durch Einwirkung von 
Natriummethylat auf 2,3Dichlormethakrolein in wasserfreiem Athyliither, worauf 
eine saure Hydrolyse des so erhaltenen 3-Chlor-2-metoxy-2-methylpropanals vor- 
genommen wird. 

Vor einiger Zeit haben wir die Reaktion des BMethylglycidaldehyds mit Chlor- 
wasserstoff beschrieben3 Jetzt wollen wir tiber die Synthesen einer Reihe von CHA 
berichten, und zwar in Bezug auf deren Reaktionsmechanismus. 

Zu diesem Zweck wurden die entsprechenden Epoxyaldehyde aus Methakrolein, 
Krotonaldehyd und Tyghnaldehyd, und schliesslich aus Zimtaldehyd synthesiert, 
welche in trockenem Athermedium der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff 
unterworfen worden sind (Abb. l-Reaktion 1). Auf diesem Wege haben wir mit guter 
Ausbeute die entsprechenden CHA erhalten, die w&end ihres Ausscheidens in 
wasserfreiem Zustand in sehr kurzer Zeit der Dimerisation verfielen. Die durch- 
geRihrte IR-Spektralanalyse der erhaltenen Produkte hat erwiesen, dass im Bereich 
1710-1730 cm-’ die Bander der Aldehydgruppe viillig geschwunden sind, wobei 
gleichzeitig eine recht starke Absorption im ftir Athergruppen charakteristischen 
Bereich zu beobachten war. Dies ist ein Beweis daffir, dass die erhaltenen CHA eine 
eigenttimliche Neigung zur Dimerisation aufweisen, in deren Verlauf zyklische 
Hemiazetale gebildet werden. 

Etwas unterschiedliche Eigenschaften besitzen die CHA, die durch die Reaktion 
ungedttigter Aldehyde mit HOC1 gewonnen werden (Abb. 1-Reaktion 2). Die 
Synthesen sind nach Schulz und Wagner,4 sowie nach Waldman und Prey’ durch- 
geftihrt worden, und zwar auf glhnliche Weise wie wir es schon fiir Chlorhydroxy- 
aldehydazetale beschrieben haben, ” d.h. durch Einwirkung verdtinnter Hypo- 
chloritsaure auf Wasseremulsionen ungesiittigter Aldehyde. Durch ein kontinuier- 
liches Extrahieren des zurtickgebliebenen Reaktionsgemisches mit Athyllither haben 
wir mit guter Ausbeute entsprechende CHA erhalten. Diese Produkte sind einer IR- 
Spektralanalyse unterworfen worden, wobei4ihnlich wie bei den in Reaktion 1 
gewonnenen Produkten-nach einiger Zeit festgestellt werden konnte, dass die 
Bander der Aldehydgruppe im Bereich 1710-1730 cm- ’ geschwunden sind und dass in 
dem ftir die Athergruppen charakteristischen Bereich eine starke Absorption ein- 
getreten ist. Die Dimerisation erfolgte in diesem Falle offensichtlich langsamer (als 
ftir die Produkte der Reaktion 1). 

In beiden Fallen hat man CHA mit der gleichen Elementarzusammensetzung 
erhalten, deren Fiihigkeit zur Dimerisation und andere Eigenschaften verschieden 
waren. Urn die Struktur dieser zwei Arten der erhaltenen CHA bestimmen zu ktinnen, 
hat man sie folgenden Untersuchungen unterzogen : 

(a) einer qualitativen Probe auf die Anwesenheit von a-Hydroxyaldehyden ;12 
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einem zweisttindigen Erhitzen bei Siedetemperatur mit O-1 N H,SO,; 
manche Derivate des Methakroleins, vor allen Dingen aber das Produkt der 
Reaktion zwischen a-Methylglicydaldehyd und HCl, wurden mit Hilfe von 
H,J06 oxidiert. 

Auf diesem Wege ist man zu folgenden Ergebnissen gelangt : 

(a) In den Reaktionsprodukten der Epoxyaldehyde mit Chlorwasserstoff (Abb. l- 
Reaktion 1) wurde die Anwesenheit einer a-Hydroxylgruppe erwiesen, in den 
Reaktionsprodukten ung&ttigter Aldehyde mit Hypochlorittiure (Abb. l- 
Reaktion 2) dagegen, konnte die Anwesenheit einer solchen Gruppe nicht 
festgestellt werden. 

(b) Die CHA. die bei dem a-Kohlenstoffatom ein Wasserstoffatom besassen und 
mit 0.1 N H,SO, zum Sieden gebracht wurden, ergaben im Falle der aus 
Reaktion 2 hervorgehenden Produkte ungeslttigte a-Chloraldehyde, w&rend 
die aus Reaktion 1 stannnenden Produkte nach dem Erhitzen mit H2S04 keine 
unge&tigten Derivate geliefert haben. 
Die Oxidation der aus a-Methylglycidaldehyd gem&s Reaktion 1 erhaltenen 
CHA mit Perjodtiure, ergibt Chlorazeton mit einer Ausbeute von 88% ; dies 
zeugt davon, dass das Hauptprodukt dieser Reaktionen 3-Chlor-2-hydroxy-2- 
methylpropanal war. 

(4 

Die hier angeftihrten Versuchsergebnisse lassen darauf schliessen, dass die Reaktion 
von Epoxyaldehyden mit HCI nach dem Reaktionsschema la verlZiuft und 3-Chlor-2- 
hydroxyaldehyde liefert, die Reaktion ung&ttigter Aldehyde mit HOC1 dagegen 
gem& Reaktionsschema 2a vor sich geht, wobei isomere 2-Chlor-3-hydroxyaldehyde 
entstehen. 

Die Reaktion der Epoxyaldehyde mit Chlorwasserstoff kann man also als Angriff 
eines negativen Chlorions darstellen, wobei ein Ubergangsanion entsteht, welches 
nach der Reaktion mit dem Chlorwasserstoffmolektil ein entsprechenden CHA und 
ein negatives Chlorion ergibt. Der Angriff des Cle-Iions ist wegen der starken 
Elektronenanziehung der Aldehydgruppe auf das BKohlenstoffatom gerichtet : 

R R’ 

+CHO + Cle --t R-CH -L +CHO + HCI 

Aea. 2. 

In der Reaktion ungesiittigter Aldehyde mit Hypochlorittiure erfolgt die 
Anlagerung an die Doppelbindung durch einen AngriIf des positiven Chlor-Ions auf 
das polarisierte Molektil, wobei ein tigangs-Ion entsteht, welches wahrscheinlich 
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eine Resonanxhybride des Karbenium-Ions und Chloronium-Ions ist. Dieses Uber- 
gangsion reagiert dann mit einem Hydroxyl-Ion, wobei ein entsprechender CHA 
gebildet wird. Der Angriff des positiven Chlor-Ions ist auf das Kohlenstoffatom mit 
der stSirksten Elektronendichte gerichtet. 
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R4H 4 +CHO --t R-&&HO + Cl’ -+ R4&CHO 
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R = H,CH,, C,H, 
R’ = H,CH, 

Am 3. 

Von entscbeidendem Einfluss auf den Verlauf und den Reaktionsmechanismus der 
CHA-Synthesen ist der durch die Einwirkung der Aldehydgruppe hervorgerufene 
induktive Effekt, sowohl in Epoxyaldehyden als such in ungesiittigten Aldehyden, 
Der Einfluss der beim a- und g-Kohlenstoffatom stehenden Substituenten (Abb l- 
R und R’) ist bedeutend schwacher ; davon xeugt die nur geringe Menge von Isomeren, 
die nach dem Schema lb bxw. 2a entstehen konnten. 

DIE EIGENSCHAFTEN VON CHLORHYDROXYALDEHYDEN 

Die anhand der eben eriirterten Methoden erhaltenen rohen CHA haben allm5hlich 
ihre Viskositit vergr&sert und gingen in dicke t)le bzw. feste Stoffe Uber. Zusammen 
mit der ViskositGt 8nderte sich au& der B~hungs~dex. Wir haben hierbei fest- 
gestellt, dass im Falle von 3-Chlor-2-hydroxyaldehyden (Abb. l-Reaktion la) diese 
Ver&rderungen vie1 schneller vor sich gingen als im Falle von 2-Chlor-3-hydroxy- 
aldehyden (Abb. l-Reaktion 2b). Ursache dieser V~~d~~~n war, wie Messungen 
der Molekulargewichte bewiesen haben, die Dimerisation der CHA. 

Im Falle von 3-Chlor-2-hydroxyaldehyden (aus Reaktion la) hat es sich als sehr 
schwierig erwiesen, diese in monome~~h~ Gestalt zu erhalten, da sie sich entweder 
w&rend der Destillation zersetzten oder als ein Monomer-Dimer-Gemisch 
destillierten. Es war dagegen moglich, die 2-Chlor-3-hydroxyaldehyde (aus Reaktion 
2b) xu destillieren, wobei die Dimerisation des 2~lor-3-hy~oxy-2-me~ylpro~nals, 
besonders aber des 2-Chlor-3-hydroxy-2,3dimenthylpropanals, geniigend langsam 
verlief, um die Eigenschaften ihrer monomeren Formen bestimmen zu kiinnen. In 
Abb. 4 und 5 werden die Vertiderungen des Brechungsindexes und des Molekular- 
gewichts als Zeitfunktion einiger CHA dargestellt. 

Es ist gelungen, die Dimerisationsgeschwindigkeit und such die Ordnung der 
Dimerisationsreaktioion des 2~lor-3-hy~oxy-~3d~e~hylpro~ls zu ermitteln. 
Die Molekulargewichte nach der krioskopischen Methode in Benxo wurden in 
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ABB. 4. Vertlnderungen dea Brechungsindcxes (Kurve 1) und dea Molekulargewichts 
(Kurve 2) als Zeitfunktion fllr das destillierte 2-Chlor-3-hydroxy-2-methylpropanal. 
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ABB. 5. Vetiderungen dea Brechungaindexes (Kurve 1) und des Molekulargewichts 
(Kurve 2)alsZeitfunktionfurdasfrischdestillierte2-Chlor-3-hydroxy-2,3dimethylpropanal. 

Bruchkonzentrationen umgerechnet, welche zu weiteren kinetischen Berechnungen 
ausgewertet werden konnten. 

Wir haben uns hierbei folgender Korrelationen bedient : 

Md=2Mm Dabei ist : Md --das Molekulargewicht des Dimers. 
c+x=l Mm-das Molekulargewicht des Monomers. 
Mz = xMd + cMm Mz --das krioskopisch ermittelte Zahlenmittel des 

Molekulargewichtes. 
Mz = l(1 - c) Mm + cMm c -die Bruchkonzentration des Monomers. 
c = 2 - Mz/Mm x -die Bruchkonzentration des Dimers. 
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Nach Eintragung der gewonnenen Ergebnisse ins Diagramm (Abb. 6) haben wir 
eine Gerade erhalten, die darauf hindeutet, dass es sich hier urn eine Dimerisations- 
reaktion zweiter Ordnung handelt. Die l%r diese Reaktion berechnete Geschwindig- 
keitskonstante bettigt k = 8-l - 10m4 sek- ‘. 

Zeit. SW 

6. Abh%ngigkeit dcs Kehrwertes der Monomerkonxentration von der Zeit fur das frisch 
destillierte 2-Chlor-3-hydroxy-2,3dimethylpropanal. 
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ABB. 7. Vermindenmg da Intensitat dcr Valenzbande c=O des frisch destillierten 2-ChIor- 
3-hydroxy-2,3dimethyIpropanals in der Zeit. Absorptionskurven nach: a-20 Min, 

LAS Std. c-192 Std. d-0 Std. 
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Urn die Ergebnisse der krioskopischen Untersuchungen zu bestitigen, haben wir 
quantitative IR-spektroskopische Messungen der Intensitiit der Valenxbande C=O 
der Aldehydgruppe, und zwar als Zeitfunktion (fiir frisch destillierte l3-Hydroxy- 
chloraldehyde) durchgeftihrt. Im Falle von 2-Chlor-3-hydroxy-2,3dimethylpropanal 
haben wir festgestellt, dass obwohl die krioskopischen Messungen auf eine voll- 
kommene Dimerisation hinweisen, die Reduktion der Intensitit der Aldehydgruppen- 
bande nur etwa W/, betriigt (Abb. 7). Es ist daraus xu ersehen, dass die Dimerisation 
als Resultat einer Reaktion der CHO-Gruppe eines Molekiils mit der Hydroxyl- 
gruppe eines anderen Molekiils erkllrt werden kann, in deren Verlauf Hemiazetale 
gebildet werden. Eine weitere Verminderung der Intensitiit der Aldehydgruppenbande 
hat keine Steigerung des Molekulargewichts zur Folge, und dies beweist, dass die 
CHO-Gruppe des dimerisierten Molektlls weiter reagiert; doch handelt es sich hier 
urn eine Reaktion innerhalb des Molekiils selbst, in deren Verlauf zyklische Systeme 
entstehen. 

cl OH 

cl OH 

RAH, ,a”\ ,R’ 

R p/C\H-O/C\C~-~ 

b H h 
R = H,CH,,C6H, 
R’ = H,CH, 

ABE. 8. Fiir 1Color-2-hydroxyaidehyde. 

Der Mechanismus der Dimerisation von CM war bisher noch nicht beschrieben 
worden ; die Dimerisation von Hydroxylaldehyden (HA) dagegzn hat schon in vielen 
Arbeiten Erwtlhnung gefunden. Summerbell und Rocheni3 haben fiir das Dimere 
von Glykolaldehyd die Struktur von l&Dioxan vorgeschlagen. Spiith und Schmid14 
haben bewiesen, dass wir es im Falle von &Hydroxyaldehyden, mit der Struktur des 
1,3-Dioxans zu tun haben. Ihre Behauptungen wurden spHter such von Berlin und 
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Pric~‘~ auf Grund van IR-Untersuchungen, und ebenso von Vogel und Rhumi6 
anhand von NMR-Untersuchungen be&it&. 

Filr die von uns synthesierten CHA konnten wir besonders auf Grund von 
Messungen der Dimerisationskinetik, wie such von IR-Messungen einen zweistufigen 
Dimerisationsprozess vorschlagen, d.h. die Entstehuag eines linearen Molekiils 

R 

R-CH -C -CHO + 

HO-!\ /R’ 

Ab H OHC& 

R,H-!<H 

dHQ1 

Ab H ‘OH OHC’ \i 

I 

R= 
R’= 

bH. 
WH,, GM, 
HO-I3 

Arm. 9. Fur 2-Chlor-3hydroxyaldehyde. 

infolge der Reaktion der Aldehydgruppe eines Moleklils mit der Hydroxylgruppe 
eines anderen Molektis, und die darauf folgende Zyklisation, so wie es die angemen 
Reaktionsgleichungen darstellen. Abb 8 und Abb 9. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Synrhese wn Epoxyafdehyden 
Epoxyaldehyde wurden nach Payne’s Methcdet? ’ ’ aus den entsprechenden unges&tigten Aldehyden 

durch Emwirkung van 3e”/. H,O1 in leicht alkalischem Medium mit konstantem pH-Wert erhalten. Die 
erhaltenen Verbindungen hatten in reinem Zustand folpnde Eigenschaften : 

a-Methylglycidaldehyde (I), Kp/lCG = 57”; r$’ = 1,413s 
II-Methylglycidaldehyd (II), Sdp. = 124”; 6’ = 1.4180 

a, gDimethylglycidaldehyd (III), Kp/60 = 59” ; 4’ = 1.4199 
f&Phenylglycidaldehyd (IV), Kp/DS = 8cu)45”; 6’ = 15455 

Red&men vou Epoxyaldehyden mit Chlowpwrstoff 
Ea wurdm ctwa 15% Lbaungen der entsprechenden Epoxyaldehyde in ilber Natrium getrocknetem und 

destilhertem Athylilther vorbereitet. Nachdem diese LBsungen auf 0” abgektlhlt worden sind, wurde 
langsam trockener HCl zugeleitet, und xwar bis xu Siittigung der LBsungen. Nach etwa 4 Std. Stehen im 
Eisbad wurden die &herl&sungen mit Wasser, mit 5% NaHCO,-Msung und dann wieder mit Wasser 
gewaschen, wonach sie mit MgSO,-Anhydrid @rock& wurden. Nach dun Abdestillieren des &hers 
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wurde der Rfickstand einige Stunden in einer Temperatur miter 40”, bei einem Druck van lo-’ mmHg 
gctrocknet. 

3-CMor-2-hydroxy-2-methylpropanol (V). Nach der Einwirkung von HCl auf 159 g I entsteht 183 g 
(86% d Th) einer dickcn bligen Flilssigkeit 0, mit einem 4’ = 14856. Molekulargewicht (Sir das Dimer) : 
@cr. 245.1; Gcf. 241/CsH,,O,Cl, (Ikr. C, 392; II, 5.8; Cl, 29.0; Get C; 38-6; H, 6-O; Cl, 28.8%). IR-Spek- 
trum: 748 (C-Cl); 1085,1106 (xykl. Ather); 3330 cm-i (OH). 

3-Chlor-2-hydroxy-2.3dimethylpropanal (VI). 15a g 111 mit HCl crgabcn 180 g (88 % d. Th) einer halb- 
fester durchsichtigen Masse (VI) mit einem 4’ = 1.4791. Molekulargewicht-(Dimer): (Rer. 2731; 
Gef. 273.) C,oH,,0,C12 (Ber. C, 44.0;H. 66; Cl, 260; Gef. C, 43.3; H, 6.5; CI, 265%). IR-Spektrum: 682 

(C-Cl); 1100,1165 (xykl. At&r); 3305 cm-i (OH). 
3-Chlor-2-hydroxy-3-phenylpropuml (VII). 15 g IV mit HCl ergaben einen festen RUckstand, welcher in 

30 ml Iknxol gel&st, dann in 250 ml n-Heptan eingetriipfelt, 1@5 g (56% d. Th) einer gelben amorphen 
Substanx (VII) ergab, mit einem Schp. = 53-54”. Molekulargewicht-(Dimer): Rer. 369-2; Gef. 358 
C,,H,,0,C12 (Rer.: C. 58.5; H, 4.9; Cl 19.2. Gef: C, 57.9; H, 4.8; Cl, 18.3%). IR-Spektrum: 698 (C-Cl); 
10721147 (xykl. &her); 3350 cm-’ (OH). 

Infolge der Reaktion von 15 g (II) mit HCl hat man das van uns schon beschriebene 3-Chlor-2-bydroxy-3- 
methylpropanal (VIII) erhalten3 

Reaktionen von ungesfttigten Aldehyden mit Hypochloritsfure 
Durch Si%ttigung eines Gemisches von NaOH. Wasser und Eis mit Chlor und nachfolgendem Zusatx 

von HCl haben wir nach Waldman und Prey’ etwa @8-molare HOCI-Liwungen erhalten. 
In eine Mischung aus @8 Mel ungesiittigten Aldchyds, ca. 100 g Eis und 150 ml Wasser wurde 15 Minuten 

lang bei allmahlich steigender Tempctatur von - 3” bis 20” etwal Liter (stechiometrisch im Verhiilmis xum 
Aldehyd) frisch hergestellte HOCl-L&sung eingtr~pfelt Das Ganxe wurde soiange gemischt, bis keine 
Reaktion auf Jodstiirkepapier mehr a&at, wonach eine 1Zsttindige kontinuierliche Extraktion mit 
Athylitther eingesetxt wurde. Nach dcm Trccknen der Extrakte mit MgSO&nydrid wurde der Ather 
abgetrieben, und die Riickstilnde im Vakuum destilhert. 

2-Chlor-3-hydroxp2-methylpropanal (IX). 56Q g Methakrdein und 429 g HOCl ergaben 862 g (88% 
d. Th) robes c)I. Im Vakuum destilliert hatte es in monomolekularer Form einen Kp/l = 4648”; Go = 
1.4568. Nach einem Monat nahm dieses Destillat nach seina Dimerisation die Form einer balbfesten 
Masse (IX) an, mit einem II;’ = 1.4921. MolekuIargewicht-(Dimer): (Rer. 245.1; Gef. 242.) C!,H,,0,Q2 
(Rer.: C, 39.2; H, 5.8; Cl, 29.0. Gef. C, 38.8; H, 5.7; Cl, 292%). IR-Spektrum: 1077, 1100 (xykl. Ather); 
3400 cm - ’ (OH). 

2-Chlor-3-hydroxy-2,3-dimethylpropanaI 0. 672 g Tyglinaidehyd und 42Q g HOC2 ergaben 104.8 g 
(96% d. Th) robes c)l. Im Vakuum destilliert bosass es in monomolekuhuer Form einen Kpp5 = 42# ; 
ni” = 1.4560. Nach einem Monat erhielt man eine halbfeste Masse(X), mit einem do = 14890. Molekular- 
gewicht-(Dimer); (Rer.: 273.1. Gef. 274.) C,,H,sO,Cl, @er.:.C, 44a: II, 66; CI. 260 Gef. C, 435; H, 
6.5; Cl, 26.6%). IR-Spektrum: 690 (C-Cl); 1070,1106 (xykl. &her); 3380 cm-i (OH). 

2-Chbr-3-hydroxy-3-phmylpropanal (XI). 1056 g Zimtaldehyd und 499 g HOCI ergaben 1424 g (96.5% 
d. Th) rohes c)I. D&es c)l wurde im Vakuum destilliert, 48 Studen lang stehengelassen und dann 20 g 
davon in 20 ml Iknxol gel&t und in 500 ml n-Heptan eingetriipfelt. Man erhielt 14 g einer amorphen, 
leicht gelblichen Substanx mit einem Schp. = 7375”. MoIekulargewicht-(Dimer): (Ikr. 369.2 Gef. 365.) 
C,sH,s0,C12 (Rer.: C, 58.5; H, 49; Cl, 19.2. Gef.: C, 58a; Ii, 4.7; Cl, 1900/.). IR-Spektrum: 693 (C-Cl); 
10621122 (ykl. Ather); 3380 cm- 1 (OH). 

Infolge der Reaktion von 560 g Krotonaldehyd mit 42Q g HOCl erhielt man 93.5 g (95.5% d. Th) robes 
01, aus welchem nach einer Vakuumdestillation und monatelangem Stehen das dimerisierte 2-Chlor-3- 
hydroxy-3-methylpropanal (XII) (Chlorparaldol) gewonnen wurdc mit einem Schp. = 130-131” (aus 
Renxol). (Lit.6) Schp. = 132-133”. 

Reaktionen von Chlorhydroxyaldehyden mit verdiinnter sChw&s&re 
025 Mel tines entsprechenden CHA-Dimers wurde mit 50 ml 1 N H,SO, verse&t und 2 Stunden lang 

unter dem Riickkilhler im Siedexustand gehalten. Nachdem diese L&sung abgektlhlt war, hat man sic mit 
NaHCO, neutralisiert, mehrere Male mit Ather extrabiert und nach dem Trocknen dee Extrakts mit 
MgSO,-Anhydrid, den &her abgetrieben. 

(a) 6.2 g (VIII) ergaben 42 g eines dunklen Rtlckstandes mit Karamelgeruch; 
(b) 92 g (VII) ergaben 7 g eines dunklen, teerartigen Riickstandes; 
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(c) 6.2 g (XII) ergaben 3.8 g (73% d. Th) a-Chlorkrotonaldchyd mit einem Sdp. = 147-149”; 6’ = 
1.4780 (Lit. ‘*. Sdp. = 146-148”; r$ = l-4783, und O-7 g eines teerartigen Riickstandes; 

(d) 9-2 g (XI) ergaben 565 g(68% d. Th) a-Chlorzimtaldchyd mit einwn Kp/@l = 98-100”; 6’ = 1.6325, 
welches 8hnlich wie in” identitiziert wurde, und 1.2 g eines teerartigen Rtikstandes. 

Oxidation uon Chlorhydroxyaldehyden 
0025 Mel eines entsprechenden CHA-Dimets wurdc in h eissem’ Wasser aufgel&sf 24 Stunden lang 

stehengclassen und danach lauts mit H,JO, oxidiert. 

(a) 6.2 g(V) und 11.3 g HsJO, crgaben 4.1 g (88% d. Th) Chloramton mit einem Sdp. = 117-l 19” (Lit.* 
Sdp. = 117-119”). 

(b) 6.2 g (IX) und 1 I.3 g H,J06 ergaben einige Tropfen D&flat mit Chlorazetongeruch. 

Qualitative Bestimnmng der a-Hydroxyaldehyde 
@5 g des untcrsuchten CHA-Dimers wurde in 10 ml heissen Wassers aufgelbst, 24 Stunden lang stehen- 

gelassen und dann nach” behandelt. 
Die zur Charakteristik da Verbindungen und zu kinetischen Untersuchungen ben6tigten Molekular- 

gewichte wurden krioskopisch in Benzol bestimmt. IR-Spektren wurden mit UR-20 von VEB Carl-Zeiss 
Jena (NaCl-Prisma) und SP-200 von Unicam (NaCl-Prisma) nach ahgemein angewandten Methoden 
aufgenommen. 
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