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Es wird eine verbesserte Methode zur I-Ierstellung yon Aeetyl- 
formoin besehrieben. Einige Derivate desselben werden hergestellt. 

Ws Benzoylformoin bereits sehr lange bekannt und ein- 
gehend untersueht worden ist 1, hatten mit der Herstellung des Aeetyl- 
formoins bisher nur R.  N o d z u  und S. K u n i t i k a  2 Erfolg. Letztere sehreiben 
der bei ihren Versuehen erhaltenen Verbindung mit der Bruttoformel 
C6HsO ~ die Struktur eines Acyloins CtI3COCH(0H)COCOCH3 nnd nicht 
die eines A]do]s CHuCOCH(OH)CH2COCH0 zu, da in Abwesenheit yon 
Cyanidionen dutch blol~e Einwirkung yon Hydroxylionen auf Methyl  
glyoxal (dies entsprieht den Bedingungen ftir den Eintritt einer Aldoli- 
sierung) keine Bildung der Verbindung C6HsO 4 erfolgte. Sic be~raehten 
naeh der Einwirkung yon Cyanidionen auf das Methylglyoxal das an der 
Aldehydgruppe befindliehe Wasserstoffatom (H*) auf Grund des Ein- 
flusses der CH3CO-Gruppe als geniigend sauer, um eine Acyloinkonden- 
sation zu ermSglichen: 

O-- 
CN-- P 

CHaCOCtt*O - - - - ~  CH~COCtt* 
I 

CN 

1 W. Abenius:  Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 706 (1894); A.  H. Blatt: J. Amer. 
chem. Soc. 58, 1894 (1936). 

2 .R. Nodzu und S. Kun i t i ka :  Bull. chem. Soc. Jap. 18, 211 (1940). 
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In  einer w~ihrend der Durchfiihrung unserer Arbeiten erschienenen 
Ver6ftentliehung beriehtet B.  GSrlich 3 fiber eine Methode zur quanti- 
tativen Bestimmung yon Methylg]yoxal in Gegenwart yon Cyanidionen 
guf Grund einer sehr raseh ver]aufenden AcyIoinkondensation. Er gibt 
ferner zusammen mit V. Franzen  4 das folgende l~eaktionsschema fiir das 
auf Zusatz yon Bleiacetat entstehende Bleisalz" des ,,Methy]glyoxal- 
dieno]s" (besser: ,,Methylg]yoxal-endiols") an: 

CH3COCH0 

CN 

CH3--CO--CH 7 I ~ CN OH 
/ OK OC~COCH3 KCN % CN ~- t~'--C+ CH--CO--R" 
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CHa--C CHO OK 
I Aeyloin 
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CX OH OH CN o / P b ~ o  
OH-- + I I ,, ! I I 

- - - ~  P,, '--C--C C--R ->,- R ' - - C - - C _ _  - -C- -R"  
I I 
OK O~ 

OH-- 

Dienol Dienol-Bleisalz 

In allen Formeln: 

a) R'= COCH~, R~'= CH 3 

b) R'= CI-I~, R"= COCI-I~ 

Er l~gt aber die Frage noch often, welcher Reaktionsweg tats.~chlich 
eingeschlagen wird. 

In  der FoIge beriehtet er, dab ihm weder die DarsteHung des , ,Methy l -  

glyoxal-acyloins" bzw. dessert Enolform noch die !solierung yon Deri- 
vaten ge]ungen ist und erw~hnt iiberraschenderweise die bereits R.  Nodzu  

und S. K u n i t i ~ a  2 gegliiekte Darstellung des Aeetylformoins nicht. 
Die von V. Franzen  4 besehriebene Bi!dung yon Brenztraubens~ure 

und Aeetol aus Methylglyoxal in Gegenwart von Cyanidionen als Folge 
einer intermo]ekularen Disproporti0nierung konnte bei unseren Arbeiten 
zur Herstellung des Acetylformoins best~tigt werden. 

Eine mineralsaure L6sung des yon uns hergestellten Acetylformoins 
entf~irbt, wie wir festgestellt haben, Ti l lmans '  Reagens sehr stark. Es 
mug daher nach F.  Petuely  und U. Ki~nfiberg 5 das Vorhandensein einer 
Ketoendiol-bzw. einer Diketoendiolgruppierung angenommen werden: 

- - C - - C ~ C - -  - -C--C C - - C - -  
II I I bzw.  II i I II 
0 0 I - I  OH 0 OHHO O 

Analog der beim Benzoylformoin yon A .  t I .  Blat t  1 angenommenen 
Keto-Enol- bzw. l~ing-Ketten-tautomerie kg, men daher folgende often- 
kettige bzw. cyclisehe Konfigurationen fiir das Acetylformoin in Frage: 

B.  G6rlich: Bet. dtsch, chem. Ges. 89, 2145 (t956), 
4 V. Franzen: Ber. dtsch.,chem. Ges. 89, 2154 (1956). 
5 i~. PeSuely, U. Ki~nfiberg: Mh. Chem. 83, 80 (1952). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 89/4--5 38 
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CH3COCH(OH)COCOCH a =-~ CH3COC(OH)=C(OH)COCH 3 ~-* CH3C(OH)=COCOCH 3 
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V VI 

Die Best~ndigkeit der freien Endiolformen fiir das Benzoylformoin 
fiihrt B.  Eistert  s a u f  das Auftreten einer doppelten Seehsring-Chelat- 
bildung zuriiek, die auch beim Acetylformoin angenommen werden muB. 

I m  Rahmen unserer eigenen Arbeit, die nicht nur der Herstellung 
des Acety]formoins selbst, sondern auch Derivaten desselben gewidmet 

-war, konnte dureh mehrmals abge/s Arbeitsmethoden (Kontrolle 
des pH-Wertes  w/s der l~eaktion mit einem pH-Megger~tt, Ausffih- 
rung der Reaktion unter Luftabsehlug, UmkristaI]isation des rohen 
Acety]formoins in einer Stickstoffatmosph/~re) zun/s die Ausbeute 
wesentlieh verbessert werden. In  der Fo]ge versuchten wir durch Her- 
ste]lung einiger charakteristiseher Derivate festzustellen, ob die beim 

Benzoy]formoin  beobachteten Erseheinungen aueh beim Acetylformoin 
auftreten. 

So kann bei der Methylierung mit Methanol/HC1 ein Monomethyl- 
ather nur dann entstehen, wenn neben der urspriinglieh vorhandenen 
Endiol- auch die Cyclohalbacetalform (VI) vorhanden ist, deren glykosid- 
artige Hydroxy]gruppe einer Methylierung mit  Methanol/HC1 zuggng- 
lich ist : 

H3C 
\ /OCI-I3 

vI CH30~ o=c c% 
~- H 0 

Hcl \ o  ~ c/ 

VII 

Tatsgchlich erhielten wir auf die eben erwghnte Weise einen Mono- 
methylgther C7H1004, dem die Formel VI I  zuzuschreiben ist. 

Die Aeetylierung yon VI I  ergab eine Verbindung CoH1205 (Schmp. 
84,0 ~ C), die naeh folgendem Reaktionsschema entstanden ist: 

6 B. Eistert: Houben-XYeyl-Mfiller: Meth. org. Chemie, 4. Aufl., Bd. 2, 
398 (Stuttgart 1953). 
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Ctt 3 
�9 \/OCH~ 

(CH8C0)2 0 O=C C~ 
VII ~- ! 0 

CII 3 
VIII 

Bei der Methylierung des Aeetylformoins mit ])iazomethan im Uber- 
sehuB gelang es tlns, eine Verbindung CsI-I1204 (gelbes ~)I, Sdp.12 = 
93--95 ~ C) zu isolieren, bei der es sich auf Grund der Ana]ysenergebnisse 
um einen I)imethyl~ther handelt. Diese Verbindung nahm beim Er- 
w~rmen eine intensiv karminrote 10arbe an, wurde beim Abkfihlen jedoeh 
wieder gelb. Die Mo]ekulargewichtsbestimmung ergab sowoh] kryosko- 
piseh (170, Bromoform) als aueh ebullioskopiseh (178, Bromoform) 
durehaus annehmbare Werte flit einen I)imethyl/ither CsH~O 4 (MG = 172) 
und ]ieferte keinen Hinweis fiir eine etwaige thermische Aufspaltung des- 
selben in Radikale, wodurch die Farbvertiefung beim Erw/irmen h/itte 
erklart werden kSnnen. 

Die Farb~nderung beim Erw/~rmen bzw. Abkfihlen mug daher ihre 
Ursaehe in anderen Vorg/ingen haben, an deren Aufkl/~rung noeh ge- 
arbeitet wird. 

Die Aeylierung des Acetylformoins mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid 
ergab eine Substanz C20H12NaOl~ (weiBe Nadeln aus Petrol/ither, 
Sehmp. = 172 ~ C). Es handelt sieh hiebei um den 3,5-Dini~robenzoe- 
saurediester des Acetylformoins. 

Bei den yon uns durchgeffihrten Versuchen zur Kondensation des 
Acetylformoins mit o-Phenylendiamin erhielten wit eine Substanz der 
Bruttoformel C~sH~N4; da sic keinen Sauerstoff enth~It, kann die 
geakt ion nur naeh folgendem Schema eingetreten sein: 

~ NH 2 H O ~ C H ~  

+ Iq o 
NIt 2 HO~C ~ 

! 

H~c/C%0 

i II %/\NH~ 

0 CH 3 
% c /  

+ r 

HO/C%C/~ 
I 

H3C" / C %0 

§ 

4- 

H ~ N / / ~  ~ \ - - 2 H  

2,2'-Bis-(3-methyl- 
S chinoxalyl) (IX) 

H2N. 
E 2 N / ~  / - - 2 H  

38* 
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Das Fehlen yon zwei Wasserstoffatomen k a n n  dadurch erklart  werden, 
daB, ghn]ich wie bei der Bi ldung des 2-Methylchinolins nach Doebner- 
Mil ler  ~, die zun~chst  erwartete Dihydroverb indung  durch Nebenreakt i -  
onen in die um zwei Wasserstoffatome ~rmere Substanz,  niiml~ch ClsH14N4 
(IX), iibergefiihrt wird. 

Experimenteller Teil 

1. Herstellung des Acetyl]ormoins: In  einem rnit Tropftrichber, l~iihrer, 
Thermometer und einem offenen ttals versehenen Mehrhalskolben wurden 
0,5 Mol Methy!gtyoxal* ) (45 g 80%iges) in 180 cem Wasser gelSst und auf 
0~ abgekiihlt. Durch den Tropftrichter erfolgte sodann der Zusatz yon 

2,8 g KCN, gelSst in 180 ccm Wasser yon 0 ~ C. Trotz 
~ ~;~hl,1~ ~+~eg die Temperatur w~ihrend der Reak~ 

Der pI-I-Wert des Reaktionsgemisehes 
(Merck) iiberpriift und dureh fallweise 

Abb. 1 Abb. 2 

Zugabe von NaHCO3 auf 7--8 gehalten. Naeh 30 Min. Reaktionszeit wurde 
mit konz. Phoslohors/iure auf pH ~ 6 gestellt und im Vak. bis zur beginnen- 
den Kristallabscheidung eingeengt. Der z/~hfliissige, ge]b gef~irbte Destillations- 
rfickstand wurde nun mit 150 ecru abso]. A]kohol versetzt, worauf die IIaupt- 
menge der vorhandenen anorganisehen Salze ausfiel. Nach ihrer Abtrennung 
erfolgte im Laufe einer weiteren Vakuumdestillation die weitgehende Ent- 
fernung des A]kohols, und zwar wieder bis zur beginnenden Kristallabschei- 

7 0 .  Doebner und W.v .  Miller: Ber. dtseh, chem. Ges. 14, 2812 (1881). 
* Das fiir unsere Versuehe benStigte Methylglyoxa] wurde aus Aeeton 

durch Oxydation mit  Selendioxyd hergestellt. 
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dung im Kolben. Nach Zusatz yon 300 ccm absol. ~ ther  wurde filtriert, 
der ~ ther  abdestilliert und der hoehviskose, orange gef~rb~e t~iiekstand 
im Vak. fraktioniert (0,5 mm Hg). Nach einem gerlngfiigigen Vorla~f bis 
60~ begannen sieh im Kf~hlrohr des verwende~en Claisenkolbens zitronen- 
gelbe Kristalle abzuscheiden,, die nach Umkristallisieren aus Benzol einen 
Sehmp. yon 82 ~ C aufwiesen (Lit.: 82 ~ C). Ausbeute: 0,8 g, d. s. 2,2% d. Th. 

Da die Einstellung des pH-Wertes mit  Hilfe des Indikatorpapieres auf 
einen Wert  yon 7,3, wie er von R. Nodzu und S. Kunitgka ~ angegeben wird, 
nicht genau durchfiihrbar ist, wurden in die Apparatur noeh zus~tzlich die 
Elektroden eines pH-Mel~gerS~tes (Fa. Seibold, Wien) eingebau~. Um ferner 
eine vorzeitige Zersetzung des sehr sauerstoffempfindlichen Acetylformoins 
zu verhindern, wurde fiir die weiteren Versuche die iReaktion unter Dm'ch- 
leiten yon Stickstoff durchgefiihrt (Abb. i). 

Ein unter diesen gegnderten Bedingungen ausgefiihrter Versuch ergab 
bei gleiehen Ausgangsmengen und derselben Aufarbeitung 9,5 g Aeetylformoin, 
aus dem dureh Umkristallisieren aus Benzol, diesmal ebenfalls unter Luft- 
absehluB und in einer Stickstoffatmosph~re (Abb. 2) 8,5 g reines Aeetyl- 
formoin (Fp. 82,0 ~ C) erbalten wurden, d.s. 23,6% d. Th. 

2. Methylierung m~t Methanol/HCl: In  eine LSsung yon 9 g Aeetylfor~ 
moin in 50 ccm absol. Methanol wurde 1 Stde. lang trockenes HCI-Gas einge- 
teitet, wobei eine Farbver~iefung yon gelb naeh orangerot erfolg~e. Die LS- 
sung wurde sodann mit  ~aHCO3 neutralisiert, das Methanol im Vak. welt- 
gehend abgesaugt und der in ~[ther aufgenommene I~iickstand yon den abge- 
sehiedenen anorganischen Sulzen ~bfiltriert. Nach Abdestillieren des ~thers  
ging die Hauptmenge des Riiekstandes bei 109--1i0 ~ C/0,3 mm iiber und 
erstarrte bereits im K~ihlrohr zu gelbliehwei~en Kristallen des Monomethyl- 
~tthers VI I  (umkrist. aus Cyclohexan. weil~e Nadeln, Schmp. 100 ~ C, 3 g, 
d .s .  30,5% d. Th.). 

C7H1004 (MG 158). Ber. C 53,19, H 6,37, CH~O 19,62. 
Gef. (kryoskop., C6H6): 155. C 53,06, H 6,25, CH~O 19,45. 

3. Acetylierung des Monomethyl~thers VII :  0,1 g Acetylformoinmono- 
methyl~ther wurden mit  5 ecru Essigs~ureanhydrid i0Min,  erw~rmt, im 
Vakuumexsikka~or fiber Natr iumhydroxyd his zL~r vSlligen Kristallisation 
aufbewahrt und die dabei erh~ltenen gelben Kristalle aus Alkohol umkristalli- 
siert" weii]e Prismen, Sehmp. 84,0 ~ C. 

C9H1~O5. Ber. C 54,00, H 6,00, CH30 15,50. 
GeL C 53,86, H 6,i6, CH~O 15,25. 

4. Methylierung mit Diazomethan: 7,2 g Aeetylformoin, gel5st in 10 ccm 
absol. Methanol, wurden mit  einer aus 20 g Nitrosomethylharns~off in 200 ccm 
~ther hergestellten Diazomethanlbsung versetz~, 24 Stdn. stehengelassen, 
der _~_ther abdestillierb und der l%iiekstand im Vak. aus einem Claisenkolben 
mit aufgesetzter Widmerspirale fraktioniert : Vorlauf: 90--93 ~ C/12 ram, 0,3 g, 
Hauptfraktion: 93--95~ 2,0g (gelbes r d2~)= 1,131, n~= 
1,4710.) 

CsH~204 Ber. MG 172, C 55,80, H 7,04, CIIsO 36,05. 
Gef. (ebullioskop. bzw. kryoskop, in CI-IBr3) 170, 178. C 55,87, H 7,08, 

CH30 35,90. 

5. Acylierung des Acetyl/ormoins mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid: 1,44gAeetyl- 
formoin wurde mit  einem Ubersehu~ einer LSsung yon 3,5-Dini~robenzoyl- 
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ehlorid in Benzol /Ather  (1 : ]) verse tz t  und  nun 2 ccm Pyr id in  zugegeben. Es  
t r a t  eine Verf~rbung naeh  Orange ein. N a c h  24stdg. Stehenlassen erfolgte 
Ausscheidung weiBer Nade]n. Sie wurden  abfi l t r ier t  und  aus Petroli~ther um- 
kristal l is ier t  : Sehmp. 172 ~ C. 

C20H12N4014. Ber. C 45,20, H 2,26, N 10,52. 
Gef. C 45,67, H 2,63, N 10,31. 

6. Kondensation des Acetyl]ormoins mit o-Phenylendiamin: 0,72 g Aeetyl-  
formoin wurden  in 5 ccm verd.  Alkohol  (1 : 1) gel6st und  mi t  einer L5sung von 
1,08 g o -Phenylendiamin  in 5 cem verd.  Alkoho1 (1:1) zun~chst  bei Zimmer-  
t empera tu r  stehengelassen. Es  t r a t  sofort Dunkel f~rbung der klaren gelb- 
l ichen L6sung und nach  einigen Min. s tarke Tr~bung  ein. Das l%eaktions- 
gemiseh wurde  nun  noeh 1 Stde auf  dem Wasserbad  erwi~rmt. Naeh  dem 
Erka l t en  sehieden sieh feine, sehwaeh orange gef/~rbte Kr is ta l lnadeln  ab, die 
abfi l t r ier t  und  aus he igem Wasser  un te r  Zusatz  yon  etwas Entf/~rbungskohle 
umkris tal l is ier t  wurden :  weige Nadeln,  Schmp. 182 ~ C; 0,5 g, d. s. 35% d. Th. 

ClsH14N4. Ber. C 75,51, H 4,89, N 19,60. Gef. C 75,30, I-I 4,83, N 19,22. 


