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Es wurde die Kinetik und der Mechanismus der Disproportionierung von Methylglyoxal zu MiIch
siiure polarographisch, infrarot- und massenspektrometrisch sowie unter Anwendung analytischer 
Methoden untersucht. Es wurde nachgewiesen, daB es sich urn eine spezifische basisch kataly
sierte Reaktion handelt, die sowohl in bezug auf Methylglyoxal als auch in bezug auf die Hydroxyl
ionen von erster Ordnung ist. Aus den kinetischen Daten sowie aus den in D 2 0 ausgefiihrten 
Versuchen folgt, daB die reaktionsbestimmende Stufe die intramolekulare Umlagerung des 
im schnell sich einstellendenGleichgewichtes der Reaktion des hydratisierten Methylglyoxals 
mit OH-Ionen gebildeten Hydridions in das Anion des hydratisierten Methylglyoxalmolekiils 
ist. Es wird auch auf das mogliche Auftreten von Aldolreaktionen des Methylglyoxals in Ab
hiingigkeit von den Reaktionsbedingllngen hingewiesen. 

- . '- .. 

Die bedeutsamsten Umwandlungen, denen Methylglyoxal in alkalischem Milieu unterliegen 
kann, sind seine intramolekulare Disproportionierung zu racemischer MiIchsaure und seine 
Aldolisierungsreaktionen. Milchsaure ist der grundlegende Vertreter der in der Zuckerchemie 
bedeutllngsvollen sog. Saccharinsauren, deren Bildung erhebliche Aufmerksamkeit geschenkt 
wurde. Da die Desoxyosone als die vorausgesetzten Zwischenprodukte wenig stabile Stoffe sind1

: 

wurde die Bildung del' Saccharinsauren nur direkt alls den betreffenden Monosacchariden unter
sucht2 - 6 . Hingegen bei den Nichtzuckerverbindungen wurde diese intramolekulare Dispropor
tionierung unmittelbar an den betreffenden Dicarbonylverbindungen verfoIgt. Bei aliphati
schen Verbindungen wurde diese Reaktion an Glyoxal7 ,8 und bei aromatischen cx-Dicarbonyl
verbindungen an BenziI9 - 11 , PhenylglyoxaI 12

-
14

, Mesitylglyoxal 15 und ahnlichen Verbin
dungen untersucht. 

In unserer vorangehenden Untersuchung tiber die Kinetik der gegenseitigen Iso
merisierung der Triosen und ihrer Dehydratisierung zu Methylglyoxal16 haben wi'r 
festgestellt, daB die Bildungsgeschwindigkeit von Methylglyoxal in alkalischem Milieu 
kleiner ist als die Geschwindigkeit der Folgereaktionen, denen Methylglyoxal in die
sem Milieu unterliegt. Die Bildung von Methylglyoxal wurde bloB nach Uber
fiihrung in 2-Methylchinoxalin nachgewiesen, das durch Kondensation mit dem un-
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mittel bar im Reaktionsmedium anwesenden o-Phenylendiamin entsteht. Aus diesem 
Grund war die Untersuchung der Kinetik und des Mechanismus der basisch kataly
sierten Umwandlungen von MethylglyoxaI als dem grundlegenden 3-Desoxyoson 
von Interesse. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Apparate und Gerate 

Die Kinetik der Umwandlungsreaktion von Methylglyoxal wurde mit Ausnahme der Temperatur
abhlingigkeit der Reaktion bei 25 ± O,02°C verfolgt und diese Temperatur mit dem Thermo
state~ : U 10 der Fa. Prufgerate, Medingen/Dresden, DDR, konstantgehalten. Die in gewahIten 
Zeitintervallen ' entnommenen Proben wurden in einem temperierten GefaB17 bei 20°C polaro
graphisch analysiert. Zur Registrierung der polarographischen Kurven wurde der ungarische 
PolarOgtaph Radelkis, Modell OH 102 angewendet. Die Massenspektren wurden mit dem sow
jetischen Massenspektrometer MCh 1303 aufgenommen. Die IR-Spektren wurden mit dem 
Beckmann-Spektrophotometer, Modell IR 5 A registriert. Die pH-Werte der angewandten Puffer 
wurden mit Hilfe des Kompensator~ E 148c der Fa. Metrohm A.G., Herisau, Schweiz, gemessen. 

Chemikalien 

Das 'angewandte Methylglyoxal wurde durch Dehydratisierung von Dihydroxyaceton mit P20 S 
bereite(18 tlnd die erhaltene monomere Verbindung in Diisopropylacetal (Sdp. 62°C/20 Torr) 
iibergefijhrt19, aus dem die benatigte Menge des freiert Methylglyoxals durch Hydrolyse mit 
l %iger Schwefelsiilire gewonnen wurde20 . Die Konzentration der angewandten waBrigen Methyl
glyoxallasung wurde nach der Methode von Friedmann21 bestimmt. Das benutzte D 20 wurde 
vom Institut fUr die Erforschtlng und Anwendung der Radioisotopen, Prag geliefert. Fur die 
polarographische Analyse des Reaktionsgemisches wurde o-Phenylendiamin (Sojuzchimexport, 
Moskau) tlnd frisch destilliertes Isobutylamin (Fluka A.G., Buchs S. G., Schweiz) benutzt. 
Dieiibrigen zur Bereitung des Reaktionsmilieus angewandten Chemikalien waren von analyti
scher Reinheit. Die papierchromatographische Analyse der Reakti6nsprodukte wurde auf 
Papier Whatman Nr. r mit dem FlieBmittelsystem Aceton-1-Butanol-Wasser (8: 1 : 1) bewerk
ste).ligt. Die Kenntlichmachung der Flecken erfolgte mit Kaliumperjodat-Benzidin-Lasung22 . 

Arbeitsweise 

Dietitrierten waBrigen Lasungen des carbonatfreien Natriumhydroxids bzw. die waBrigen La
sungen. des Carbonatpuffers wurden nach DurchperJen von reinem Stickstoff und Temperieren 
auf f ~ie gewunschte Temperatur mit der erforderlichen Menge neutralisierter und temperierter 
waBri~er Methylglyoxallasung zusammengefijgt und reagieren gelassen. 1m Reaktionsgemisch 
variierte man die Natriumhydroxidkonzentration in den Grenzen von r . 10 - 2 - 5 . 10 - 2M und 
die Konzentration des Carbonatpuffers in den Grenzen von 0,002- O,005M-NaHC03 und 0,01 bis 
O,025M-Na2C03 beim konstanten Verhaltnis dieser beiden Komponenten 1 : 5. Die Methyl
glyoxalkonzentration im Reaktionsgemisch betrug jeweils r. 10-3M (lediglich bei der Bestim
mung der Reaktionsordnung wurde auch Methylglyoxal der Konzentration 5. 10- 3M ange
wendet). In den Reaktionslasungen war auch Natriumchlorid in solcher Konzentration anwesend, 
daB die resultierende Lasung die konstante lonenstarke f.J. 0,1 aufwies. In gewiihlten Zeitinter
vallen wurden 5 ml-Proben entnommen und in 5 ml Phosphatpuffer von pH 8 gefijgt, der auch 
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gleichzeitig eine 1 . 10- 2
M o-Phenylendiaminlosung war. Durch Verringerung der Basizitatges 

Milieus wurden die untersuchten Reaktionen des Methylglyoxals abgebrochen, und das unreagier
Ie MethylglyoxallieB man 10 Minuten lang mit dem anwesenden o-Phenylendiamin zu 2-Methyl
chinoxalin kondensieren, das dann polarographisch bei 20°C bestimmt wurde23

•
24

. 

Zur Ermittlung des Mechanismus der Disproportionierung von Methylglyoxal zu Milchsaure 
wurde diese Reaktion in D 2 0 durchgefiihrt. 25 ml 4. lO-2M Methylglyoxal in D 2 0 wurden 
mit 25 ml 4. lO-2M Natriumhydroxid in D 2 0 vermischt und 30 Minuten bei 25°C reagieren 
gelassen. Bei der Bereitung dieser Losung wurden 6% H 2 0 zugesetzt, so daB die Reaktion in 
94%igem DzO verlief. Nach Ablauf der angeflihrten Zeit wurde die Losung mit Schwefelsaure 
auf pH 2,8 angesauert und die gebildete Milchsaure in Ather aufgenommen. Nach Trocknen 
der Atherlosung mit wasserfreiem Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers wurde zumAus
tausch des Deutriums in den - OD-Bindungen gegen Wasserstoff der Destillationsrtickstand 
dreimal mit einer kleinen Menge destilliertem Wasser (ca. 5 mI) abgedampft. Die erhaltene Milch
saure wurde tiber P 2 ° 5 getrocknet und anhand des Infrarot- und Massenspektrums charakteri&iert. 

Da die Reaktion des Methylglyoxals in Pufferlosungen oder in minimal zehnfachem Natrium
hydroxid-OberschuU vorgenommen wurde, entsprach der Reaktionsverlauf der kinetischen 
Gleichung erster Ordnung, nach der die scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten (k) aus der 
zeitlichen Anderung der Methylglyoxalkonzentration berechnet wurden. 

ERGEBNISSE 

Da Methylglyoxal in alkalischem Milieu nicht nur der Disproportionierung zu Milch
saure, sondern auch Aldolisierungsreaktionen unterliegen kann, wurde vorerst 
qualitativ nachgewiesen, ob diese Reaktionen tatsachlich ablaufen. Bei der Reaktion 
von Methylglyoxal der Konzentration 1 . 1O- 3M mit Natriumhydroxid der Kon
zentration 1O-2M wurde nach vollstandiger Umsetzung des Methylglyoxals (durch 
Belassen des Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur tiber Nacht) chromatogra
phisch die Anwesenheit des Aldolisierungsproduktes nicht nachgewiesen, sond~rn 
bloB die Anwesenheit von Milchsaure. Allerdings bei hoherer Methylglyoxalkonzen
tration (Losung der Konzentration von 1O- 2M Methylglyoxal und 1O- 2M Natrium
hydroxid) wurde auch die Bildung der Aldolisierungsprodukte chromatographisch 
nachgewiesen. Aus diesem Grund wurde das Studium der Reaktion des Methyl
glyoxals bei kleinen Konzentrationen in Carbonatpufi'ern oder minimal zehnfachem 
Natriumhydroxid-DberschuB bei 25°C vorgenommen, also unter Bedingungen, bei 
denen praktisch nur seine Disproportionierung zu Milchsaure verlief. Beztiglich 
der Reaktionskinetik wurde nachgewiesen, daB unter den genannten Bedingungen 
die Umlagerung des Methylglyoxals nach der Gleichung erster Ordnung verlauft, 
was auch aus den gleichen Halbwertszeiten der Reaktion von 1 . 10- 3 und 5 . 10- 3

M 

Methylglyoxal mit 5. 1O-2M Natriumhydroxid bei jl = 0,1 und der Temperatur 
25°C hervorging (tl/2 = 162 s). 

Aus dem EinfluB der Ionenstarke auf die Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich 
der jl-Werte von 0,01- 0, 10 wurde festgestellt, daB in der gegebenen Losung die 
Geschwindigkeitskonstante nur urn ca. 25% anstieg. Die Werte des log k stehen nicht 
in liriearer Abhiingigkeit von J jl, sondern von jl. 
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Die Abhangigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 
von 1 . to- 3M Methylglyoxal mit Natriumhydroxid von dessen Konzentration 
in den Grenzen von 1. 10 - 2 - 5 . to - 2M_ NaO H bei der Ionenstarke 0,1 und der 
Temperatur 25°C veranschaulicht Abb. L. Aus der graphischen Darstellung ist zu 
ersehen, daB die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten (k) der Natriumhydroxid
konzentration proportional sind und die Kurve den Koordinatenursprung durch
schreitet, was ein Beweis dafiir ist, daB die Reaktion nur durch OH-Ionen katalysiert 
wird. Die aus dieser Beziehung berechnete wahre Geschwindigkeitskonstante (kOH-) 
betragt 3,72 . 10- 2 1 mol- 1 s -1 bei 25°C und Jl. = 0,1. Wie in den einleitenden Aus
fiihrungen erwiihnt wurde, haben wir in unserer vorangegangenen Arbeit16 bei der 
Untersuchung der Kinetik der gegenseitigen Umwandlung der Triosen und ihrer 
Dehydratisierung zu Methylglyoxal in alkalischem Milieu vorausgesetzt, daB die 
Bildungsgeschwindigkeit von Methylglyoxal aus den Triosen kleiner ist als die Ge
schwindigkeit seiner nachfolgenden Umwandlungen. Fur die Bildungsgeschwindig
keitskonstante von Methylg\yoxal bei 25°C wurde nach Arbeit 16 der Wert 0,72 . 
. 10- 2 1 mol - 1 s -1 berechnet, der also fiinfmal kleiner ist als die Geschwindigkeits
konstante seiner Disproportionierung zu Milchsaure, die, wie oben angefiihrt, 
3,72.10- 2 1 mo\-l S-1 betriigt. Deshalb ist es begreifiich , daB die Bildung von 
Methylglyoxal bei der Dehydratisierung der Triosen in alkalischem Milieu nur dann 
nachweisbar war, wenn man es unmittelbar nach seiner Bildung in einer stabilen 
Verbindung blockierte. 

Die in Carbonatpuffern verschiedener Konzentration bei konstantem Verhiiltnis 
der Pufferkomponenten gemessenen Geschwindigkeitskonstanten (k) wiesen praktisch 
g\eiche Werte auf. So betrug z.B. bei verschiedener Konzentration des Carbonat
puffers beim Verhaltnisder Pufferkomponenten 1: 5, d.i. bei pH 10,8 und Jl. = 0,1, 
die gemessene Geschwindigkeitskonstante der untersuchten Reaktion bei 25'JC 
k = 2,5 . 10- 5 

S-1. Aus der Geschwindigkeitskonstanten berechnete sich fur die 
gegebene OH-Ionenkonzentration die wahre Geschwindigkeitskonstanre fUr die 
Katalyse durch die OH-Ionen kOH - = 4.10- 2 1 mol- 1 S-1 , die in guter Uberein
stimmung mit den direkt in Natriumhydroxid erhaltenen Konstanten (Abb. 1) 
kOH - = 3,72.10- 2 1 mol- 1 S- 1 steht. 

AIIB.l 

Geschwindigkeitskonstanten der Redox-Dis
proportionierung von Methylglyoxal zu 
Milchsaure bei 25°C in Abhangigkeit von der 
Natriumhydroxidkonzentration 
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Aus der Temperaturabhangigkeit der Reaktion von 1O-3M Methylglyoxal. mit 
1O-2M Natriumhydroxid im Temperaturbereich von 10-50°C bei f.J. = 0,1 wurde 
die Aktivierungsenergie der untersuchten Reaktion zu 15,2 kcalJmoI bestimmt. Zur 
genauen Ermittlung des Reaktionsmechanismus wurde diese Reaktion auch in Na
triumhydroxid in Deuteriumoxidl6sung ausgefiihrt. Die nach dem im experimentellen 
Teil beschriebenenVerfahren erhaltene Milchsaure wurde anhanq des Infrarot
und Massenspektrums charakterisiert, wobei festgestellt wurde, daB beide Spektren 
mit den Spektren nichtdeuteriertel' Milchsaure25

•
26 identisch sind. 

DlSKUSSION 

Bei Methylglyoxal23 ist ahnlich wie bei den iibrigen aliphatischen Aldehyden27 
und zum Unterschied von den aromatischen Dicarbonylverbindungen28 das Gleich
gewicht zwischen der freien und der hydratisierten aldehydischen Carbonylgr\lppe 
praktisch v61lig auf die Seite der hydratisierten Form verschoben, was sicherlich 
beim Verlauf der untersuchten Reaktion zum Ausdruck kommt. Aus den kinetischen 
Daten folgt, daB die Reaktion der Disproportionierung von MethyIglyoxal zu Milch
saure sowohl in bezug auf Methylglyoxal als auch in bezug auf Natriumhydroxid 
von erster Ordnung ist. Die experimentell festgestellte Geschwindigkeitsunabhangig
keit dieser Reaktion von der Konzentration des Carbonatpuifers ist ein Beweis dafUr, 
daB es sich um eine spezifische basisch katalysierte Reaktion handelt. Auf Grund der 
angefUhrten und auch weiterer experimenteller Ergebnisse und im Einklang mit den 
Befunden der Benzilsaure-Umlagerung aromatis.cher Cl-Dicarbony lverbind ungen 9 - 15 

schlagen wir fUr die Disproportionierung von MethyIglyoxal zu Milchsaure folgenden 
Mechanismus vor: 
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Zum Unterschied von den meisten in Betracht gezogenen BenziIsaure-UrnIage
rungen aromatischer Cl-Dicarbonylverbindungen setzen wir in unserem Fall voraus, 

ColleCtion Czechoslov. Chern. Commun. /VoI. 36/11971) 



Kinetik und Mechanismus der Disproportionierung von Methylglyoxal zu Milchsiiure 3429 

da!3 in def ersten Reaktionsstufe Addition von OH-Ionen an die freie Carbonyl
gruppe nieht stattfindet, sondern Dissoziation einer Hydroxylgruppe des mono
hydratisierten Methylglyoxalmolekiils. Offensichtlich hiingt die Menge dieser disso
ziierten Molekiile, die in der zweiten, geschwindigkeitsbestimmenden Stufe der 
Umlagerung unteriiegen, sowohl von der Methylglyoxalkonzentration als aueh I 

von der Hydroxylionenkonzentration abo Die intramolekulare Umlagerung des 
Hydridions wird dureh den Befund bestiitigt, da!3 bei Ausfiihrung der Rea,ktion 
in 0 20 in der gebildeten Milchsiiure Angliederung von Deuterium an das Kohlen
stoffatom nieht naehgewiesen wurde. Es sei darauf hingewiesen, daB nieht einmal 
im Fall der Addition des Hydroxylions an die ketonisehe Carbonylgruppe des 
nichthydratisierten Methylglyoxalmolekiils und der ansehlieBenden intramolekula
ren Umlagerung der Methylgruppe mit dem Elektronenpaar eine C-D-Bindung 
im Molekiil der gebildeten Milchsaure auftreten wiirde. Dieser Meehanismus unter 
zerrei!3ung der KohIenstoffkette des Methylglyoxalmolekiils ist in unserem Fall 
unwahrseheinlieh, obwohI in anderen Reaktionsmedien der Beitrag einer solchen 
Umlagerung zugelassen wird 4

. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen unter
liegt Methylglyoxal praktiseh ganzlieh der Disproportionierung zu Milchsaure. 
Allerdings konnen sieh unter veranderten Reaktionsbedingungen, d.i. bei anderen 
Konzentrationsverhaltnissen der reagierenden Stoffe, anderer Temperatur u.ii., 
auJ3er der Disproportionierung auch Aldolisierungsreaktionen geltend machen, 
was man beim Studium dieser und ahnlieher Reaktionen beriieksichtigen muB. 
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