
Zur Kenntnis des Igethylglyoxals, 1. Mitt.* 

Von 

E, Steinbauer und u Prey 
Aus dem Institut f6r Organische Chemie der Technischen ~ochsch:ile Wie~ 

(Eingegangen am 14. Dezember 1961) 

Aus den durchgefiihrtel~ Untersuchungen geh~ hervor, dab 
im MethylglyoxM die I-I-Atome der Methylgruppe gegeniiber dem 
Aldehydwasserstoff sowohl bei radikalischen a]s auch ionischen 
Reaktionsmechanismen bevorzugt scheinen. 

Das Methylglyoxal zeigt als erstes Glied in der Reihe der aliphatischen 
a-Ketoaldehyde eine besondere Reaktionsf/ihigkeit, die welt iiber die yon 
anderen ~-Ketoaldehyden hinausgeht und dadurch vielfach zu unkon- 
trollierbaren Reaktionen unter Bildung yon undefinierbaren Harzen fiihrt. 
Im Zusammenhang damit sollte die Beveglichkeit der 4 H-Atome im 
Methylglyoxal untersucht werden, yon denen 3 in der 5Iethylgruppe 
und 1 an der Aldehydgruppe sitzen. 

Die Methylgruppe im Methylglyoxal ist einer Carbonylgruppe unmittel- 
bar benachbart, deren CO-Doppelbindung mit der der Aldehydgruppe in 
Konjugation stebt. Durch den Uberkonjugationseffekt der Methylgruppe 
ergibt sich ein gekreuzt-konjugiertes System, das eine erh6hte Beweglich- 
keit der Methylwasserstoffe voraussehen l~f~t. Natiirlich k51mte aueh der 
t t d e r  Aldehydgruppe in diesem s ]abilen System unerwartete 
Reaktionen geben. Es sollte versueht werden, dureh Austauseh der 
It-Atome gegen Halogen bzw. organische Reste n~heren Einblick zu 
bekommen. 

Um unkontrollierbare Nebenreaktionen zu vermeiden, wurde die 
Aldehydgruppe auf verschiedene Weise blockiert. 

Dureh Einwirkung einer wi~Brigen NatriumbisulfitlSsung auf iiber- 
sehiissiges MethylglyoxM stellten wir das Natriumsalz der 1-Hydroxy- 
propanonsulfos/iure-(l) (I) dar, das wir mit einem Gemisch yon Essig- 

* Herrn Prof. A. Zi~dce zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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s/lure und Essigs~ureanhydrid in d~s Na-S~dz der ]-Acetoxypropanon- 
sulfos//ure-(1) (II) iiberfiihrt~n. 

CHsCOCHO -~ HSOaNa ~ CH3COCH(OH)SO3N a (1) 
CH3COCH(OH)SO3Na ~, CH3COOH -~ CH3COCH(OCOCHs)SOaNa {If) 

Die ]~romieru~g yon II in Tetrach]orkohlenstoffsuspension. k~n.n naeh 
zwei Richtungen ver]aufen: 

I. CK3COCI~(OCOCH3)S03Na + Br2 -> CHsCOCBr(OCOCH3)SO~Na (HI) 
2. CH3COCH(OCOCHs)SO3Na. + Br2-~ BrCH~COCH(OCOCH3)SO3Na (IV) 

Nach Hydrolyse des entstandenen Bromierungsprodukf~s mit verd. 
Schwefels~ure konnte im Hydrolysai~ mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
keine Brenztraubens~ure naehgewiesen werden, fiir deren Bildung ein 
]~eaktionsverlauf naeh 1. Vora~tssetzung ist (wei~re Angaben bei VI ~md 
im exper. Tell). 

Analoge Verh//ltnisse liegen bei der Bromierung des Methylglyoxal- 
di~thylaeetals vor, 

W~hrencl mit N-Bromsuoeinimid 1 das Wasserstoffatom der Aldehyd- 
gruppe gegen Brom ausge~auscht wird, effolgte bei unseren direkten 
Bromierungsversueben der Eintr i t t  des Broms in die Methylgruppe: 

Br2/CHCla 
CH3COCH(OC~H~)2 (V) �9 ~- CH~.BrCOCH(OC~Hs)2 (VI)  

Bei der anschliegenden Hydrolyse des bromierten Produktes (VI) ent- 
stand keine Brenztraubens/~ure, wie sie bei einer _Bromierung am Aldehyd- 
kohlenstoffatom und naehfolgender Hydrolyse hs gebildet werden 
miissen : 

CH3COCBr(0C2t{5)~ -+ CHaCOCOOH. 

Im Hydrolysat  konnte mit AgN03 kein Brom naehgewiesen werden. 
Dureh Koehen mit verd. Sehwefels/~ure wurde das Aeetal verseift und mit 
2,4-Dinitrophenylhydrazin konnfe aus dem t tydrolysat  ein hoehsehmel- 
zendes 0sazon (Sehmp. 325 ~ C) gef/~llt werden, das nieht identiseh mit 
dem 2,4-Dinitrophenylosazon des Methylglyoxals (Sehmp. 300--305 ~ C) 
war. Bei der Verseifung des Osazons mit 40proz. Kalilauge erhielten wit 
keine definierte Carbonytverbindung, die Priifung auf Bromid im Hydro- 
tysat war abet positiv. 

Dies sprieht dafiir, dag dam Brom aueh hier in die CIta-Gruppe aes 
IVfeghylglyoxals eingefreten war. Die Konstitution des yon J .  M o w a t  ~ dureh 
Einwirkung yon Br~ in CS2 auf Methylglyoxaldi~thylaeetal bei Gegen- 
wart yon Na2C03 erhaltenen Brornierungsprodukts ist in keiner Weise 
untersueh~ oder gesiehert, worden a. 

J.  B.  Wright .  J. Amer. Chem. Soe. 77, 4883 (1955). 
J . H .  Mowat ,  U. S. Pat. 2 436 073 (1948); Chem. Abstr. 1948, 3439d. 
Beils te ins  I-tandbueh d. organ. Chemie E III  1, 3091. 
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Wir vcrsuchten dann noch, ein Wasserstoffatom im h'lethylglyoxa, i 
mit Hilfe yon Benzylchlorid durch die Benzylgruppe zu ersetzen. Bei 
Ersatz eines H-Atoms in der Methylgruppe miii~te als Endprodukt  
C~HaC/:I2CHeCOCI-!(OC2Hs)z, d . i .  l,] - Diiithoxy-4- pheny]butanon- (2) 
(VII), entstehen. Wiirde der Aldehydwasserstoff ersetzt werden, so miigte 
sich CHaCOC(OC2Hs)eCH2C6Hs, d.i .  l-Phenyl-2,2-di//thoxybutanon-(3) 
(VIII) bilden. 

Tats//ehlieh war die I~e~ktion so vertaufen, dag ein Wa.sserstoff der 
Methylgruppe ersetzt wurde, so da[~ (VII) entstand. 

Dureh Hydrolyse des Benzylierungsproduktes erhielten wir eine 
Diearbony]verbindung(IX), die nach Siedepunkt und dem Schmelzpunkt 
daraus hergestellten p-Nitrophcnytosa.zons Ms das schon besehriebene 
}-Phenyl/ithylglyoxal 4 identifiziert werden konnte. 

Die Hydrierung vo~ IX fiihr~e zu 4-Phenylbutandiol-(t,2) (X) a, das 
dureh Siedepunkg, Molgewich~ und ElementaranMyse gekennzeichnet 
wurde. Dutch Oxydation des Acet~ls (VII) mit Ka,Iiumpermanganut ent- 
stand Hydrozimts'~ure neben Phenylessigsiiure und Benzoes/~ure, d i e  
papierchromatographisch naehgewiesen werden konnten. Eine Jodoform- 
reM~tion war negativ, so dai3 eine Gruppierung wie in (VIII) nieht vor- 
liegen kann. 

Wir nehmen folgendes t~euktionssehema an: 

/~ NaNH~/absol. Tohlol 
eCH~ -C-CH i CH~---C--CH . . . . . . . . . . . . . .  ~ / 

\ { " \  
0 OC2H 5 O OC2H~] 

Na e + NH3 * 

! 
I C6H~CH2C] 

I /OC~H~ ] 

" i~ \ I 
O OC2H~J 

C6H~CH 2 ~ NaCJ + 

/ 
C6H~CH~- -CH~--C--CH 

0 0CoI-l~ 
VII 

t t .  D, Dakin und H,  W. Dudley, J. chem..Soc: 105, 246~ (1914). 
5 j .  v. Braun,  Ber, dtsch, chem. Ges. 56, 2182 (![923). 
Mon~tsheftc fiir Chemie Bd. 93/1 20 
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VII  

H 
HOH / H~ 

-~ C6Hs--CH~--CH~--C--C * CsHsCH2--CH2--CI=I--CH 
~ |  II II Ra .ey-~r  I I 

O 0 OI-I OH 

I X  X 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dab im Methylglyoxal die Wasserstoff- 
a tome der Methy!gruppe gegeniiber dem Aldehydwasserstoff bei Substitu- 
tionsreak~ionen sowohl naeh einem radikalischen als aueh naeh einem ioni- 
schen Meehanismus bevorzugt sind. Deuterierungsversuehe, die wir in letzter 
Zeit zur Aufkl/irung des Reaktionsmechanismus der Bildung yon Milehs/iure 
a, us Methylglyoxal im sauren Milieu durehIiihrten, beweisen ebenfalls die 
leichte Bewegliehkeit der Wasserstoffe in der Methylgruppedes Methylgly- 
oxals. 

Das fiir die einze]nen Versuche ben5tigte Methylglyoxal wurde nach 
der von H. L. Riley und Mitarb. 6 beschriebenen Methode dutch Oxydation 
yon Aceton mit  Selendioxyd hergestellt, die beziiglieh der Ausbeute 
verbessert werden konnte 7. 

Das Di/~thylacetal (l,l-Di/~thoxypropanon) (V), das A.  Wohl und 
M.  Lange s aus Methylglyoxal und Alkohol in Gegenwart. yon HC1-Gas 
herstellten, wurde nach verschiedenen Methoden, wie sie fiir die Aceta[i- 
sierung yon Carbonylverbindungen beschrieben sind, auf kiirzerem Wege 
und in einer besseren Ausbeute zu gewinnen versucht. Am vorteilhaftesten 
erwies sich dabei die Umacetalisierung, ausgehend yon Acegaldehyd- 
di/ithylacetal und ~ethylglyoxal ,  eine Methode, die M. F.  Schostakovskii 

und Mitarb. 9 zur Herstellung yon Aldehydacetalen beschrieben haben. 
Es fallen hiebei bis auf den gasf5rmig entweichenden Acetaldehyd prak- 
tisch keine Nebenl~rodukte an, wodurch die Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisches sehr vereinfacht wird. 

Wit  versuchten auch dig Acetalisierung des Methylglyoxals nach einer 
Methode, die yon T. Langvad 1~ fiir die Acetalisierung von Benzaldehyd 
beschrieben wurde. 

Die Verwendung eines sauren Ionen~ustauschers Ms Reaktionskataly-  
sator lieferte bei weitem nicht so gute Resultate, wie sie G. Lagrange 
und Mitarb. 11 bei der Acetalisierung des Benzaldehyds erzielten, so dab 

o H. L. Riley, J. F. Morley und N. A.  C. Frie~d, J. chem. Soc. 1932, 1875. 
7 H. Hagen, Diplomarbeit Techn. ttochsch. Wiert 1950; H. Swoboda, Di- 

plomarbeit Techn. Hochsch. Wien 1951/52. 
s A.  Wohl und M. Lange, Ber. d~sch, chem. Ges. 41, 3599 (1908). 

M. F. Schostakovskii, 25. A.  Gerschtein und V. A. Naterman, Isvest. 
akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1956, 378. 

lo T. Langvad, Acts chem. scand. 8, 336 (1954). 
11 G. Lagrange, P. ~/Iastaffli und Z. Zafariadis, C. r. hebdomad, acad. 

Sei. 236, 616 (1953). 
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des fiir die weiteren Versuche ben6t igte  1 ,1-Dis  dutch  

Uma~eetalisierung s hergesiell t  wnrde. 

Experimenteller Tell 

1. Herstellung yon ~Vlethylglyoxal6, ~ 

2300 cem Aeelbon und 490 g SeO.~ wurden in einem 4-1-Kolben aui dem 
~u unter  t~iickflug erhitz~, nach 4 Stdn. abgekfihlt, und zur besseren 
Abscheidung des entstander~ert Selens eine Woche bei Zimmertemp. stehen 
gelassen, filtriert, iiber eine 1-m-Raschigkolonne destilliert, bis kein Aceton 
metn" (iberging und  der Destillationsrtickstand im Vak. fraktioniert. 

Wegen der iiberaus groBen Fliichtigkeit des monomeren Methylglyoxals 
(Sdp.7~0 72 ~ C) wurde nach der vierteiligen Fraktion.iervor]age eine Batterie 
von zwei Ausfrierfallen naehgeschaltet, die untereinander dutch Dreiweg- 
h~ihne verbunden und  wechselweise eingeschaltet werden konrtten. Wir  kiihl- 
t e n  mi~ Alkohol/Trockeneis auf ca. - - 7 0  ~ C. Das bei der frak~ionierten 
Destillation neben einem Vorlauf, der haup~sfichlich aus Wasser und Brenz- 
traubens/~ure besteht, anfallende Methylglyoxal stellt ein Gemiseh aus Hydrat ,  
monomerem und polymerem Methylglyoxal dar und  ist zmn Tell sehr z~ih- 
fliissig. Eine scharfe Trennung in Fraktionen war nieht, m6glich. Den tat- 
s~ichlichen Gehalt der Destillate a.n Methylglyoxal best immten wir jodo- 
metrisch (1 ccm n/10 Jodl6sung entsprich~ 0,9 mg ]V[e?Ghylglyoxal). 

CH3COCItO Sdp.~ g % g 

Vorlauf . . . . . . . . .  35--45 ~ C 50 30,3 15,15 
Zwischenfraktion . 45--48 ~ C 63 55,8 35,15 
Yiauptfraktion . . .  48--52 ~ C 119 69,5 82,70 
Kfihlfalle . . . . . . . .  35--52 ~ C 57 91,5 52,15 

Es wurden bei dem eben besprochenen Ansatz insgesamt 185,15 g Methyl- 
glyoxal (58,2% d. Th., bezogen auf das eingesetzte SeO~) erhMten. 

2. 1-Hyd~vxypropa~nonsul]osi~ure-(1), Natriumsalz ( I  ) 

340 g 32proz. Methylglyoxal (1,5 Mole) und  eine L6sung yon 130 g NattSO3 
in 375 ccm Wasser wurden vermischt und 24 Stdm stehen gelassen, der grSBte 
Tell des vorhandenen Wassers anschliel~end im Vak. vorsiehtig abgedampft 
und der z/ihfl/issige Rfiekstand mit 50 eem absol. Alkohol verr/ihrt, worauf 
des Natrlumsalz ausfiel; es wurde abgesaugt, mit absol. Alkohol und absol. 
]4ther gewasehen und getrocknet: 

C3115Na0sS (176). Ber. C 20,45, ~I 2,84, Na 13,07, S 18,18. 
Gel. C 20,03, H 2,91, Na 12,40, S 18,10. 

3. 1-Acetoxypropanonsul/osi~ure-(1), Natriumsalz ( I I )  

17,6 g (I) (0,1 Mol), 102 g (1 Mol) Essigs~ureanhydrid und 10 ccm Eis- 
essig warden unter ]~fihren 1 Stde. zum Sieden erhitzt, nach dem Erkal ten  
von einem geringffigiger~ Niedersehlag abfiltrier~ und  im Vak. eingeertgt, die 
zuriiekbleibende z~ihe braune Masse in wenig ~u aufgenommen, m i t  

20* 
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Aktivkohie aufgekoeht, heiB filtriert und abgekfihlt. Die ausgeschiedenen 
wei9en Kristalle wurden abgesaugt und getrocknet: 6 g, d.s .  22,9~ d. Th. 
Eine Verls der Reaktionszeit  allf 12 Stdn. ergab eine Verbesserlrng 
der Ausb. bis auf 52,8~o d. Th. 

C5HTNaO~S (218). Ber. Na. 10,53. Gef. Na 10,55. 

4. Bromierung yogi. ( I I )  

10,9 g (0,05 Mol) (II) und eine Lbsung yon 4 g Brorn (0,05 Mol) in 25 ccrn 
CC14 wurden 8 Stdn. auf dern Wasserbad unter  Riickflui] erwgrrnt und rnit 
einer Quarzlampe bestrahlt, wobei das Brorn vollstgndig verbraucht wt~rde. 
Nach dern Erkalten wurde die feste Substanz abfiltriert, rnit CC14 gewaschen. 
troekengesaugt und  fiber festern NaOH aufbewahrb: 11~7 g, d.s .  76,5% d. 
Th. (IV). 

CsII6BrNaO6S (297). J3er. Br 26,94. Gef. Br 26,86. 

2,74 g (0,01 Mol) (IV) wurden rnit 20 ecrn verd. H2SO4 2 Stdn. auf dern 
W~asserbacl unter Rfickflul~ erhitzt. Nach dern Erkalten wurde rnit ~ther 
extrahiert und der ~ther abdestilliert. 

Der l~iiekstand lieferte rnit 2,4-I)initrophenylhydrazin einen iNieder- 
sehlag (IV'), der zuerst mit 2 n HCI und dann rnit n-SodalSsung gewasehen 
wurde. 

Aus der SodalTsung konnte dureh Ans~iuern kein Brenztraubens~iure- 
2,4-dinitrophenylhydrazon isoliert werden z~'. 

Der Niedersehlag IV' kann also nur das 2,4-Dinitrophenylosazon des 
Br-Methylglyoxals sein; Schrn p. 323--324~ C (u. Zers.). 

CtsHllBrNaOs (521). ]3er, N 21,50, Br 15,36. GeL N 21,25, Br tS,60- 

Nach Verseifung yon (IV) rnit S~ure konnte irn Hydrolysat kein Br nach- 
gewiesen werden. 

(IV') gibt aber, rnit Alkali hydrolysiert, nach Ans~iuern rnit HNO~ rnit 
AgN03 einen Niederschlag yon Ag]3r. 

5. 1,1-Didthoxypropanon ( V) 

a) Acetalisierung mit .~thanol/HC1 s. In  einern Dreihalskolben Einleitungs- 
rohr, RdekfluBkfihler, Thermometer) wurde in eine LSsung yon  203 g 71proz. 
Methylglyoxal (2 Mole) in 1250 ccm absol. ~ thanol  nach Zusatz von 130 g 
CaC12 sicc: unter Kfihlung 6 Stdn. trockenes HC1-Gas eingeleitet, 8 Tage in 
einem verschlossenen Gef~l~ bei Raurnternp. stehen gelassen und wie besehrie- 
ben aufgearbe~tet; 75 g (25,7~ d. Th. ; Hauptfrakt[on: 52--53 ~ C/12 mm Hg, 
n~? : ],4003 (Lit, 1,4006)L 

b) Umacetalisierung: 100 g Methylglyoxal (36proz., 0,5 Mol), 30,5 g Acet- 
aldehyddiathylacetal (0,25 Mol) und 0,6 g konz. HCI wurden 3 Stdn. auf 
dern Wasserbad unter  RfickfluB erhitzt (Temp. des Kolbeninhaltes 70--71 ~ C), 
nach 24stdg. Stehenlassen bei Zimmerternp. der restliche Acetaldehyd rnit 
Luft ausgeblasen, das Reaktionsgemisch im Vak. vorsichtig eingeengt und 
rnit NaI-ICOs-LSsung ausgeschiittelt. Es trat  hiebei unter  heftiger C02-Erllb- 
wicklung Erwgrmung ~rnd Braunfiirbung der LSsung ein. Nach dern Erkalten 
wurde ausge~thert, die ~ther. LSsung mit  Na2SO4 getrocknet und nach dem 

12 E. Waldmann, V. Prey und F. Jellinek, Mh. Chem. 85, 872 (1954). 
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Abdesti l l ieren des ~ thers  in] Vak. frakt ionier t ;  Haupt f rak t ion :  55---59 ~ C/ 
15ram Hg (10,5 g, d . s .  28,8% d. Th.), n~ o = 1,4005 (Lit . :  1,4006). 

Ein  weiterer Versuch mi t  60proz. Methylglyoxal  lieferte 47,6~ Ausb. Der 
Wassergehalt  des Methylglyoxals beeinflugt den Reaktionsverlauf  wesentlich. 

e) p-Toluolsul]os~.urei~thylester als Acetalisierungsmittel: 12 g 60proz. 
Methytglyoxal (0,1 Mol), 80 cem ~thanol  und 40 g p-Toluolsulfos~ure~thyl- 
ester ~a wurden vermiseht, 0,5 cem konz. HC1 zugesetzt, 6 Stdn. unter  Riiek- 
flug erhi tz t  und naeh dem Erkal ten  mi t  m-Nit robenzhydrazid  auf Methyl- 
glyoxal gepriift. 

Dm~ Ergebnis war negativ, es war also des eingesetzte Methylglyoxal  zur 
G~nze verbraueht  worden. Des Reaktionsgemisch wurde nan  mi t  200 ecru 
2 n KOI-I versetzt,  mit  Wasserdampf desti l l iert  und der zun~chst fibergehende 
w~Brige Alkohol getrennt aufgefangen, das zweiphasige Desti l lat  mit  Wasser 
auf das doppelte Volumen verdiinnt,  mi t  NaC1 ges~ittigt und des abgeschie- 
dene Aeetal abgetrennt. Die w~rige Phase wurde ausge~thert, der ~4ther- 
auszug mi t  dem abgetrennten Aeetal vereinigt,  mi t  CaC12 getroeknet,  der 
~ the r  abdesti l l iert  und der l~fiekstand bei 52--53 ~ C/t2 mm I-Ig desti l l iert ;  
5,6 g (V) (d. s. 38,4% d. Th.), n~ o : 1,4005. 

d) Acetalisierung in Gegenwart eines Katio~.enaustc~uschers. 240 g 30proz. 
Methylglyoxal  (1,0 Mol) wurden in 368 g (8 Mole) :( thanol in Gegenwart vml 
40 g Amberl i te  I R  120 7 Stdn. auf dem Wasserbad erw~irmt, hierauf 24 S~dn. 
bei Zimmertemp. stehen gelassen, mi t  der 10faehen Menge Wasser verdfinnt, 
mi t  NaCI ges~ittigt und des abgesehiedene Aceta] im Scheidetrieh~er abge- 
t rennt  und naeh Troeknen bei 51--53 ~ C / l l  mm Hg desti l l iert ;  10,0 g (d. s. 
6,9% d. Th.), n~ ~ = 1,4003. 

6. Bromier~/ng des 1,1-Di(tthoxypropanons 

I n  einer LSsung yon 14,6 g 1,1-Di~tthoxypropanon (0,i Mol) in 50 ccm 
CHCls wurden in 22,2 g CaCOs (9,2 B~ol) sehr gut suspendiert  (Vierhalskolben 
mi~ Steigrohr, Tropftriehter,  I~PG-Rfihrer und Thermometer) und unter  
gleichzeitiger Belichtung mi t  einer Quarzlampe yon augen 16 g Brom (2 Mole) 
in 50 ecru CI-IC13 naeh und nach zugegeben. Nach 6 Stdn. war die BromtSsung 
zugetropft,  wobei die Temp. im Kolben yon 20~ auf 45~ unstieg. Der 
Kolbeninhat t  wurde filtriert,  da~ CHCls aus dem F i l t r a t  vorsichtig im Vak. 
abdesti l l iert  und der Ri ickstand frakt ionier t  : 101--103 ~ C/10 m m  Hg, 15,9 g 
(d. s. 66,70/0 d. Th.). Das Desti l lat  war eine schwach gelb gef~irbte, stechend 
riechende Fliissigkeit  (VI), deren D~impfe die Schleimh~ute reizen; d2~)= 
1,4202, n2~ ) = 1,4680. *u 224,5 in Benzol, 228,0 in Dioxan. 

CTHlaBr03 (225). Ber. C 37,3, I-I 5,78, Br 35,5. 
Gef. C 37,1, H 5,55, Br 35,1. 

7. r der bromierten Verbindung 

a) Naeh Verseifung mi t  2 n H2SO4 war die anfangs unlSs[iehe Substanz 
nach 15 Min. Koehen unter Riiekflug gelSst. Reaktion auf Br': negativ. 

b) Beim Behandeln des llydrolysates mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin fiel 
ein Niedersehlag aus. Dieser wurde zuerst mit 2 n HCI, dann mehrmals mit 
n-Na~COs~LSsung gewaschen. Aus der Sodal6sung konnte dutch Ans~iuern 
kein Brenztraubens~iure-2,4-dinitrophenylhydrazon isolierf werden. Der 

13 F. Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem, 82, 465 (1951). 
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Niederschlag kanll also nur  das 2,4-Dinitrophenylosazon des Br-Methyl- 
glyoxals sein; Schmp. 325~ u. Zers. 

C15HllBrNsOs (521). Bar. N 21,50, Br 15,36. Gef. N 21,93, Br 15,00. 

Nach Verseifung des Osazons mit  40proz. KOH und Ansi~uern des Hydroly- 
sats mi t  I-INOs kon~te mi~ AgNO3 AgBr gef~ll~ werden. 

8. Kondensation des 1,1-Di4thoxypropanons mit Benzylchlorid in Gegenwart 
yon NaNH2 

7,3 g 1,1-Di~thoxypropanon (0,05 Mol) wurden in eine intensiv gerfkrte 
Suspension yon 2,15 g NaNH2 in 50 ccm absol, siedendem Toluol eingetropft, 
wobei sieh der Koibeninhalt  gelbbraun fi~rbte und NH3 entwich. Nach 1 Stde. 
wurde abgekfihl~, aus dem Tropftriehter 6,3 g (d. s. 0,051MoI) Benzylchlorid 
innerhatb yon 10 Min. zugetropf~, neuertich 1 Stde. unter  Riickflul~ und 
gi ihren erhitzt und das schlieBlich braun  gef/~rbte, trtibe Reaktionsgemisch 
nach dem Erkalten vorsiehtig mig Wasser (unverbrauchtes NaNtt2) zersetzt ; 
hierauf wurde die Toluoll6sung abgetrennt, mi~ Na2S04 getrocknet, das 
Toluol abdestilliert und der Rficks~and fraktioniert: Hauptfraktion 140 bis 
150 ~ C/ l l  mm ttg, 2,4 g hellgelbe Flfissigkei~ (20,3% d. Th.). 

E in  mit  den 3fachen Ausgangsmengen durchgefiihrter zweiter Ansatz 
ergab 8,2 g (23,2% d. Th.) einer bei 142--145 ~ C/10 mm Hg siedenden Haupt- 
fl'aktion (VII). 

Charakterisierung der Haupt]raktion: a) Jodoformreaktion: negativ. 

b) Verseifung der Acetalgruppe: Eine kleine Probe wurde mi t  iiber~ 
schfissiger 2proz. ti2SO4 1 Stde. unter  Rtiekflul] gekoeh~, naeh dem Erkalten 
ausge~thert, tier Ather getrockne~ und  abdestilliert; der Rfickstand gab bei 
115--116 ~ C/10 mm Hg 0,5 g eines ge]ben dickflfissigen 01es (IX). 

Mig p-Nitropheny]hydrazin ents tand ein Niederschlag, der nach Waschen 
mit  2 n I-IC1 und Trocknen bei 268 ~ C schmolz. ~-Phenyl/~thylglyoxal 4, Sdp.3 : 
103 ~ C; p-Nitrophenylosazon des ~-Phenyli~thylglyoxals, Sehmp. 269 ~ C a. 

c) Zum weiteren Konsgitutionsbeweis wurde (IX) in alkohol. LSsung mit  
ganeynickeI  in der Schfigtelente bei Zimmertemp. hydriert. Das 4-Phenyl- 
but, andiol-(1,2) (X) ging bei I2 mm Hg und  180---182~ C fiber. 

C10H1402 (166). Ber. C 72,25, H 8,43. Gel. C 72,09, H 8,84; Mol.Gew. 170. 

d) Oxydation mit  KMnO4: 2,36g der Hauptfraktion {VII) wttrden mit. 
4,74 g KMnO4 (gel6st in 50 ccm t t20  und 50 cem Aceton p. a.) 24 Stdn. bei 
Zimmert, emp. belassen, hierauf kurz auf dem Wasserbad erw/~rmt, M_nOe und 

Rf-Wert 
Substanz 

LiteraSur Testsubstanz :Probe 

]3enzoes~ure . . . . .  0,41 0,40 0,41 
Phenylessigsgure . 0,44 0,44 0,43 
I-Iydrozimts/~ure .. 0,57 0,55 0,56 

das unverbrauchte KMnO4 abfiltriert, das Filtrat ausge~thert, die w~rige 
Phase auf dem Wasserbad big zur beginnenden I~2ristallisabion eingeengt and 
nach dem Erkal~en der weil]e Kristallbrei abfiltriert, l~Tach dem Wasehen 
mit absol. ~ther wurde ein Tel] der wei~en Kristalle in etwas ~r gelSst 
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und mi~ Amberlite IR 120 verrilhrt, naehher dig L6sung n~uertieh eingeengt, 
die ausgesehiedenen Kristalle abgesangt und papierehromatographisch tmter- 
sueht (Sehleieher& Sehiill-Papier 2043b, n-Butanol, ges/ittigt mit 1,5n 
N~40H und 1,5 n (NH4)2C0a 14, aufsteigend; Indikator: 0,1proz. alkohol. 
Methylrotl6sung q- Phosphatpuffer nach Sorensen, Entwieklung: 10 Min. beJ 
110 ~ C, rote Fleeken auf gelbem Grund). 

Dureh Vergieieh mit entspreehenden Testsubstanzen konnten in der auf- 
getragenen Probe Benzoes/*ure, Phenylessigsgure und Hydrozimts/~ure be- 
stimmt werden. 

Nut ~-Phenyliithylglyoxaldi~*hylaeetal (VII) kann bei der Oxydation 
Hydrozirnts~ture ]iefern. 

14 ;]/[. E .  Fewster  und 19. H .  Hal l ,  Natnre [London] 168, 78 (t951). 


