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Seitdem in USA Glyoxal dureh Dampfphasenoxydation yon J~thylen- 
glykol industriell hergestellt wird, ist es eine verh~ltnismi~l~ig wohlfeile 
Verbindung geworden. Bei der bisherigen Dfirftigkeit der Glyoxalehemie 
schien es nicht uninteressant, das Verhalten des Glyoxals gegenfiber 
einigen Typen yon reaktionsfreudigen Partnern zu studieren. 

So ist fiber die Kondensation des Glyoxals mit Phenol in der bisher 
zug~nglichen Literatur nichts bekannt. Versucht man diese beiden 
Stoffe durch verd. 1V[ineralsguren (Salz-, Sehwefels~ure), allenfalls unter 
Z u s a t z  yon Essigsgure bei verschiedenen Temperaturen miteinander 
umzusetzen, so erhglt man nur harzartige Produkte. Das gleiche Er- 
gebnis erzielt man auch mit konz. Schwefelsi~ure in 80% iger Essigs~ture. 
Kfihlt man wghrend der Umsetzung auf - - 2  ~ C, so kann man dem 
gebildeten Harz durch Auskoehen mit Wasser kleine Mengen einer 
kristallisierten Substanz entziehen, die sich als Tetra-(oxyphenyl)= 
gthan (HOC6H4)2CH--CH(C6H~Ott)2 yore Schmp. 290~ (u. Zers.) 
erwies. Ihr  Tetraacetylderivat schmilzt bei 284 ~ unter Verfgrbung. 

Bei Anwendung milder Reaktionsbedingungen blieb ein Tefl der 
Reaktionspartner Glyoxal bzw. Phenol unver~tndert. 

W~hrend bekannt]ich Formaldehyd mit Phenol in Anwesenheit 
schwach basischer Mittel, wie Zinkoxyd, zu Phenolalkoholen kondensiert, 
wirkte Glyoxal dagegen auf Phenol in Anwesenheit yon Zinkoxyd iiber- 
haupt  nicht ein. Die Anwendung st~rkerer basischer Xondensations- 
mittel, wie Natronlauge, verbietet sich wegen der Alkaliempfindlichkeit 
des Glyoxals. 

Eingehender in der Literatur studiert sind die Umsetzungen yon 
Glyoxal mit aromatischen und aliphatischen Aminen. Man erhalt je 
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nach den l~eaktionsbedingungen und der Art des Amins Schi / /sche 
Basen 1, I)erivate des Glykolamids 2 oder Indolderivate a. 

Eigene Versuche, bei denen Glyoxal in essigsaurer LSsung bei Zimmer- 
temperatur  mit  Anilin oder metasubsti tuierten Derivaten desselben, wie 
m-Toluidin, m-Anisidin, m-Aminophenol, m-Phenylendiamin, m-Amino- 
dimethylanilin, kondensiert wurden, ergaben nur Harze oder dunkel- 
braune unlSsliehe Stoffe. I)as gleiche ]~esultat erh~ilt man, wenn Glyoxal- 
Natriumbisulfit  in nentraler LSsung bei Wasserbadtemperatut" mit  den 
genannten Aminen umgesetzt wurde. 

Anders war es, wenn die zur Aminogruppe parastitndige Stelle besetzt 
war. So ergab p-Anisidin mit  Glyoxal in wggrigem Alkohol bei ge- 
wShnlicher Temperatur  sofort in guter Ausbeute die Schi/ /sche Base 
CHaOC6t taN=CH--CH=NC6HaOCHa,  die in gelben Nadeln yore 
Schmp. 159 ~ kristallisierte. 

Wh'd dagegen das Gemisch yon p-Anisidin mit  Glyox~l-Natrium- 
bisulfit 22 Stdn. in re td .  Alkohol erhitzt, erh~lt man p-Anisidinoessig- 
s~ure-p-anisidid als farblose Kristallmasse, die bei 130 ~ schmilzt: 
CH3OCGH4NHCH2CONHC6H4OCH3. 

I)er yon O. Hinsberg 3 mit Naphthylaminen und Glyoxat-Natrium- 
bisulfit durchgefiihrte RingschluB zu Naphthindolsulfos~uren lieB sich 
in den nntersuchten Fgllen nicht durchfiihren; vielmehr entstanden 
aueh bei met~substituierten aromatischen Aminen, bei denen man 
wegen dieser Substitution einen erleichterten gingschlug vermuten 
kSnnte, nut  dunkle, h~rzige KSrper. 

Zum SchluB wurden noch einige Kondensationsversuche yon Glyoxal 
mit  Acetaldehyd in Anwesenheit yon Piperidinaeetat als I~ondensations- 
mittel  4 oder yon Salzsiiure durchgeffihrt. In  allen F/illen entst~nden 
sofern die Reaktion nicht iiberhaupt ausblieb ~ dunkle ttarze, aus denen 
sich keine definierbaren Substanzen isolieren lieBen. 

Zusammenfassend l~Bt sieh sagen, dab bei den mehr abtastend zu 
wertenden I~ondensationsversuehen des Glyoxals mit  versehiedenen 
l~.eaktionspartnern in einigen F~llen zwar definierte Umsetzungsprodukte 
erhal~en wurden; in der Mehrzahl der F~lle t ra t  aber I-Lrzbildung ein, 
bei milden Bedingungen fund keine oder nnr geringfiigige Kondensation 
start.  ]~s wurden fast aussehlieBlich saure I~ondensationsmittel verwendet. 

1 H. Peckmann und W. Schmitz, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 294 (1898). 
2 0 .  Hinsberg, Bet. dtsch, chem. Ges. 25,~ 2545 (1892); 27, 3253 (1894). 

K.  Maurer und Z. Woltersdor], Chem. Zbl. 1939 I, 3536. 
a O. Hinsberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 1368 (1908). 

R. Kuhn,  Angew. Chem. 50, 703 (1937). 
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Experimenteller Tell. 

Glyoxal und Phenol. 

20 g GlyoxMsulfat (1 Mol) und 40 g (4 Mol) Phenol wurden in 100 ccm 
80%iger Essigs/~ure gelSst, das Gemisch in einer K~ltemischung auf - -  10 ~ 
gekiihlt und dann 60 ccm Schwefels~ure im Laufe yon 20 Min. unter Rfihren 
zutropfen gelassen. Die Temp. stieg w~hrend der Reakt ion auf - -  2 ~ Beim 
Eingie2en des rotgefiirbten Gemisches in Eiswasser ballte sich der entstehende 
Niedersehlag beim l~fihren zu einem z~hen, blal3rosa gef/~rbten IIarzklumpen 
zusammen. Das erhaltene Harz wurde yon der w~2r. L6sung durch Abgiei~en 
derselben getrermt und mit  Wasserdampf behandelt. In  siedendem Wasser 
schmilzt das Harz und die rosa Farbe verschwindet. Nach l0 Min. Behandeln 
mit  Wasserdampf odor auch nur Auskochen mi t  Wasser erstarrte das ur- 
sprfingliche z~he Harz beim Abkiihlen zu einem farblosen, harten und sprSden 
Produkt.  Nach der Behandlung mit  Wasserdampf wurde das Itarz ans dem 
heil~en Wasser entfernt, nochmals mit  Wasser ausgekocht und im Vak. 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 30 g. Die vereinigten w~13r. LSsungen 
wurden mit  Akt ivkohle  aufg~kocht, filtriert und gekiihlt, wobei 0,5 g eines 
rein weil~en Produktes auskristallisierten. 

Das Harz, aus dem durch Auskochen mit  Wasser kein kristallines Produkt  
mehr abgetrennt werden kann, ist leicht 16slich in Alkohol, NaOH und Ather 
und unI6slich in Benzol. Boim Kochen mi t  Esslgs~ureanhydrid geht es 'irt 
ein Aeetylderivat  tiber, das aus AlkohoI umgeI6st werden kann, da es in diesem 
in der W~rme leicht und in der K/ilte sehwer 16slich ist. Die einzelnen Teilchen 
der Substanz erscheinen dann unter  dem Mikroskop als kleine kugelige 
K6rper. Sie schmilzt zwischen 140 und 145 ~ zu einer klaren Fliissigkeit. 
Das Harz selbst erweieht um I00 ~ die Erweichungstemp. kann aber dutch 
l~ngeres Erhitzen e rh6h t  werden. 

�9 Das aus Wasser umkristallisierbare Produkt  erwies sich als Tetra-(oxy- 
phenyl)-~ithan. Es ist sehwefelfrei, also keine dutch Nebenreaktionen ent- 
standene Sulfos~ure, 16st sich in Natronlauge, aber nicht in Sodal6sung, 
ist also ein Phenolderivat  und wird als solches aus der alkalisehen L6sung 
dutch S~uren wieder ausgef~llt. Die Substanz schmilzt u. Zers. bei 290 ~ 
ist 15slich in J~ther, Alkohol und heil~em Wasser und schwer 16slich in Benzol 
und Chloroform. Beim Stehen an der Luft  f~rbt sich das Produkt  allm~hlieh 
rosa. Dureh Kochen mit  Essigs/iureanhydrid und Erw~irmen der entstandenen 
L6sung mit  Wasser wurde ein rein weil~es Acetylderivat  erhMten, welches 
sich an der Luft  nicht mehr verf~rbte. Die Verbindung ist in Chloroform 
leicht 15slich und in Alkohol, J~ther und NaOH unlSslieh. Die Reinigung des 
Produktes erfolgte durch Auskochen mit  Alkohol, 2mMiges AuflSsen in 
Ch]oroform und F~llen daraus mit  ~ther .  Es schmilzt bei 284 ~ unter Ver~ 
f/irbung. Beide Produkte 15sen sieh in Schwefelsaure mi t  roger Farbe. 

Analyse des Acetylproduktes:  

Cs4H30Os. Ber. C 72,05, t t  5,34, CH3CO~H 42,4. 

Gef. C 71,96, H 5,39, CHaCO2H 42,6, 

Zur Bestimmung der Essigs~ure war die Substanz mit  n/10 Mkohol. 
K O H  durch 45 Min. langes Kochen verseift und die unverbrauchte Lauge 
unter Berficksichtigung der Blindprobe mit  n/10 HC1 gegen Phenolphthalein 
zuriicktitriert worden. 
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Glyoxal und p-Anisidin. 
Das bei diesem Versueh verwendete p-Anisidin wurde dureh Umkristalli- 

sieren eines techn. Produktes aus Wasser unter  Zusa~z yon Aktivkohle 
hergestellt und  schmolz bei 56,5 ~ 

5 g (1 Mol) Glyoxalsulfat und  12,5 g Natriumacetat  wurden in 125 ecru 
Wasser gel6st und zu der erkalteten L6sung 5,6 g p-Anisidin (3 ~r in 40 ccm 
Alkohol gegeben. Es f~llt sefort ein gelber ~iedersehlag aus, der naeh 
12stiind. Stehen filtriert wurde. Dutch Umkristallisieren aus Alkohol wurde 
die Substanz in Form gelber Nadeln veto Schmp. 159 ~ erhalten. Die Aus- 
beute betrug 5,2 g, das sind ffir die entsprechende Schiffsche Base bereehnet 
85% d. Th. 

C16I:I160~N 2. Ber. C 71,61, H 6,02, N 10,45. Gel. C 71,59, • 5,91, N 10,43. 

Wird die Reaktion in sodaalkalischer L6sung ausgef(ihrt, so erh~lt man 
vorerst ein farbloses Produkt,  welches sieh beim Lagern gelb f~rbt. Behn 
Versuch, die farblose Substanz aus Alkohol umzukristallisieren, f~.rbt sieh 
die L6sung ebenfalls gelb und  beixa Abkfihlen fallen gelbe Nadeln ~us, die 
mi t  der oben besehriebenen Schi]/sehen Base identiseh sind (Schmp. 158,5 ~ 
~VIischsehmp. 158,5~ 

Anders verl~uft die Kondensat ion yon Glyoxal mit  p-Anisidix~ in w~13r. 
Alkohol bei lgngerem Erhitzen. 

4,3g p-Anisidin wurden mit  10g Glyoxal-Natriumsulfit 22 Stdn. in 
50 ecru Wasser und  30 cem Alkohol auf dem ~r~sserbad erwi~rmt. Beim 
Abkfihlen der L6sung kristallisierten 2,1 g p-Anisidinoessigs~m-e-p-anisidid 
aus. Das Produkt  ist farblos, in Vc'asser unl6slieh and  in hei2em Alkohol 
und  Benzol 16slieh. Naeh Umkristallisieren ~us Alkohol und  Benzol sehmolz 
es konstant  bei 130 ~ 

C16HlsOaN 2. Ber. C 67,1, t t  6,34, N 9,79. Gef. C 66,97, H 6,28, 1N ~ 9,76. 

Dureh Koehen von 0,4 g des Produktes wghrend 3 Stdn. mit  n/1 alkohol. 
KOH, Verdampfen des Alkohols and  Aufnehmen des l~iickstandes in stark 
verd. HCI wurden ungef~hr 0,15 g ungel6ste p-Anisidinoessigs~ture erhalten. 
Diese wird yon H. Vater ~ als Produkt,  das sieh bei 200 ~ ohne zu schmelzen 
zerse~zt und  in kaltem Wasser und fither sehwer 15slich ist, besehrieben. 

J. prakt. Chem. (2)29, 294 (1884). 

Y[onatshefte ftir Chemie. Bd. 82t5. 43 


