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Dotychczas nie udawało się wytwarzać
półacetali glioksalu w postaci czystej. Har-
ries opisuje wytwarzanie dwuetylo-acetalu
glioksalu■( półacetalu) przez ozonizację ace¬
talu akroleiny i zagotowanie ozonidu z
wodą. Otrzymywał on przy tym produkt
nie dający się destylować bez rozkładu; w
produkcie tym jednakże za pomocą octanu
fenylo - hydrazyny można było wykryć
glioksal (B. 36, 1935, 1903). Później Wohl
i Myło stwierdzili, że tego cennego półace¬
talu nie można w ogóle otrzymywać według
przepisu Harriesa oraz że ich własne pró¬
by otrzymywania go na innej drodze także
spełzły na niczym (B 45, 324, 1912).

Obecnie wykryto, że półacetale glioksa¬
lu można dogodnie wytwarzać w postaci

czystej, jeśli związki zawierające ugrupo¬
wanie o wzorze:
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w którym litera R oznacza resztę węglo¬
wodorową, najlepiej grupę alkylową lub
aralkylową, utlenia się środkami utleniają¬
cymi, stosowanymi do rozszczepiania a -
glikoli, zwłaszcza organicznymi solami
ołowiu czterowartościowego, jak np. czte-
rooctanem ołowiu. Następuje przy tym
znane rozszczepienie cząsteczki między



oł)ydVon*f& a&Hj&ami węgla posiadającymi
grupy wodorotlenowe, przy czym z jednej
strony powstaje żądany półacetal glioksa-
lu, a z drugiej strony, zależnie od rodzaju
grup, znajdujących się jęszcae przy dru¬
gim hydroksylowanym atomie węgla, po¬
wstaje aldehyd albo keton.

Acetal aldehydu glicerynowega przez
utlenienie czterooctanem ołowiu daje z
jednej strony półacetal glioksalu o wzo¬
rze:
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a z drugiej strony — aldehyd mrówkowy.
W żaden sposób nie można było* prze¬

widzieć, że półacetale glioksalu, które na¬
leży uważać za związki nadzwyczaj wra¬
żliwe, dadzą się wydzielić z mieszaniny
reakcyjnej, ponieważ podczas uri&fett&nktt
solami ołowiu czterowartościowego uwal¬
nia się kwas. Tak więc np. przy utlenianiu
acetalu aldehydu glicerynowego, cztero¬
octanem ołowiu tworzą się 2 cząsteczki
kwasu octowego na 1 cząsteczkę wytwo¬
rzonego półacetalu glioksalu.

Nowe te związki są cennymi materia¬
łami wyjściowymi do wszelkiego rodzaju
syntez.

Przykład I. 65 części wagowych ace¬
talu dwuetylowego aldehydu glicerynowe¬
go w roztworze benzenowym zadaje się 177
częściami wagowymi cztferooctanu ołowiu.
Po upływie około 2 godzin wydzielone so¬
le ołowiu odsącza się i benzen oddestylo-
wuje, przy czym jednocześnie przechodzi
również większa część aldehydu mrówko¬
wego i kwasu octowego. Pozostałość roz¬
puszcza się w eterze i roztwór eterowy
wstrząsa się z możliwie małą ilością roz¬

tworu węglanu potasowego dopóty, aż
przestanie się wywiązywać dwutlenek wę¬
gla. Nasiępnie roztwór eterowy suszy się
siarczanem sodu, eter odparowuje się i
pozostałość destyluje w próżni. Po dwu¬
krotnej destylacji otrzymuje się półacetal
dwuetylowy glioksalu w postaci czystej do
analizy. Jest on jasną cieczą o punkcie
wrzenia 43 — 44°C pod ciśnieniem 11 mm.

Przykład II. Jeśli w przykładzie I
acetal dwuetylowy aldehydu glicerynowego
zastąpi się 89-częśiaiami wagowymi acetalu
cztero-etylowego dwualdehydu dwuoksy-
bursziynowego, to podczas utleniania z 1
mola acetah* cźteEoetylowego powstają
w ilości prawie teoretycznej 2 mole półace¬
talu glioksalu, który podobnie jak w przy¬
kładzie I wyosabnia się przez destylację.
Zastosowanie acetalu czteroetylowego dwu¬
aldehydu dwuoksybursztynowego odzna¬
cza się tą zaletą, że powstaje jedynie pół¬
acetal glioksalu bez innych zanieczyszczeń.

Z*st!rzei en i e patentowe.

Sposób wytwarzania półacetali glioksa¬
lu, znamienny tym, że związki, zawierają¬
ce ugrupowanie o wzorze:
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w którym litera R oznacza resztę węglo¬
wodorową, utlenia się środkami utleniają¬
cymi, stosowanymi do rozszczepiania a
glikoli, zwłaszcza organicznymi solami oło¬
wiu czterowartościowego*

H er m a n n Fi sc h e r.
Zastępca: AŁ Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.


	PL24867B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


