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259. Rudolf Hutte l :  a e r  Malondialdehyd, I. Mitteilung. 
[Aus d. Chem. Universitiitslaborat. Miinchen.] 

(Eingegqen am 29. Oktober 1941.) 
Der Malondialdehyd OHC.CH,.CHO ist in Substanz noch nicht dar- 

gestellt worden. C. Ruderl)a) gewann ihn in wd3riger Isiiswg, indem er 
P-Bthoxy-acrolein-digthylaceta1 (I) durch Schiitteln mit Wasser ver- 
seifte. Er ist durch seine rote Eisenchloridreaktion leicht zu erkemen; an 
Derivaten sind das Disemicarbazon, das Kupplurgsprodukt d t  Phenyl- 
diazoniumsalz (11) und dessen Dianil, sowie das Dimedonderivat*) beschrieben 
worden. Die Kenntnis dieses Aldehyds ist also noch recht mangelhaft. 

OHC . CBr : CBr . C0,H 
XH;. NH . c6H, 

C,H,O. CH:CH. CH(OC,H'), 

AH0 
I. IT. 111. 

Dagegen sind der Nitro-, der Brom- und der Chlormalondialdehyd 
als wohlkrystallisierte Verbindungen schon lange bekannt. Ersterer wurde 
von H. B. Hill*) erhalten durch Einwirkung von Alkalinitrit auf Mucobrom- 
Gure (111) bei etwas erhohter TemFeratur. Der Brommalondialdehyd ent- 
steht nach R. Lespieau6) durch Einwirkung von Brom auf den Methyl- 
ather des Dibromallylalkohols im Sonnenlicht oder nach I,. Claisen') dur+ 
Bromierung vom Propargylaldehyd-diathylacetaP) . Den Chlormalondialdehyd 
stellte W. Dieckmann') aus Mucochlorsaure auf folgende Weise dar: 

C1. C. CH: N. C'H6 
I1 

C,H,. KH . CH 
C1. C. CHO 

II 
C1. C .  CO8H 

AnkQlich einer kurzlich veroffentlichten Arbeit uber den Propargyl- 
aldehyde) wurde ich auf die noch ausstehende Darstelluag des Malon- 
dialdehyds aufmerksam, und es gelang, ausgehend von der eirgargs erwiihnten 
wd3rigen Misung, die Ruder erhalten h a w ,  den freien Malondialdehyd in 
reiner Form zu isolieren. Neutrdsiert ma.n M c h  diese Ikisung mit Natron- 
lauge und dampft das Wasser im Vak. ab, so erhlilt man das krystalliserte 

NaO. CH:CH. CHO C,H,O. CH,. CHBr . CH(OC,H,), HC:N.&H* 

HA 
D 

HC. NH. &H, 
TV. V. VI. 

l) Dissertat. Kiel 1904 (D 8). 
*) L.Claieen, B. 88, 3664 [1903]. 
*) D-VorlPnder, Ztschr. analyt. Chem. 77. 259 [1929]. 
4) B. 16, 1906 [1882]; +. chem. Journ. B, 89 [lSSq]. 
') b p t .  rend. Acad. Sciences 188, 538 [1901]. 

J.Grard, Compt. rend. Acad. Sciences 190, 187 [1930]; AM. Chim. [lo] 18, 
336 [1930]. 

T) B. 87, 4638 [1904]. 
8 )  B. 74, 1680 [1941]. 
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Natriumsalz der  Oxymethylen-Form (IV). Damit hat man den Malon- 
dialdehyd in einigermaen bestandiger und wagbarer Form in Hiinden. 

Durch Zerlegung dieses Natriumsalzes mit der bereheten Menge athe- 
rischer SalzsZure und Abdampfen des Athers im Vak. ist der freie Malon- 
dialdehyd zu erhalten. Er ist krystallisiert, hygroskopisch und im Vak. 
mit merklicher Geschwindigkeit fliichtig. Besonders in unreinem Zustand 
ist er nur sehr kurze Zeit haltbar und geht in einen orangefarbenen, vermut- 
lich polymeren Stoff iiber. Diese Unbestandigkeit, durch die er sich wesent- 
lich von den oben e m h t e n  a-substituierten Malondialdehyden unterscheidet, 
beruht ohne Frage darauf, daB in ihm das mittlere Kohlenstoffatom Konden- 
sationen zuganglich ist, wahrend den substituierten Derivaten die Moglich- 
keit hierzu fehlt. Das Ergebnis der Molekulargewichts-Bestimmung zeigt, 
daB er in L6sung monomolekular ist. In festem Zustand liegt er als Oxy- 
a c r o 1 e i n HO . HC : CH . CHO vor, wie die Titrationen von f risch bereiteten 
Wsungen mit Brom oder Alkali beweisen. Wegen der Unbestiindigkeit der 
Wsungen kann man nicht feststellen, ob sich ein Gleichgewicht mit der Di- 
aldehyd-Form - Lhnlich wie beim Brommalondialdehyd6) - einstellt, da 
in der fur die Einstellung der Gleichgewichtslage notigen Zeit bereits weit- 
gehende Veranderungen des gelosten Stoffes eintreten. 

DasAusgangsmaterialzurDarstellungdesMalondialdehyds, das P-At hoxy- 
acrol e in-di a t  h ylace t a1 (I), kann auf zwei verschiedenen Wegen erhalten 
werden: Entweder durch Erhitzen von Alkohol und Natriumiithylat mit 
Propargylaldehyd-diathylacetal auf 1000 l) *) oder aus Acrolein iiber die 
Zwischenstufen Acroleindibromid, a-Brom-P-athoxy-propionaldehyddathyl- 
acetal (V)1)*)O)lo). Der zweite Weg ist der weitaus bequemere. 

Anschliel3end sei uber Versuche berichtet, den Malondialdehyd auch 
auf anderen Wegen aus Propargylaldehyd darzustellen. Aus einer warigen 
Msung des Acetylenaldehyds fallt Quecksilbersulfat eine krystallisierte An- 
lagenmgsverbindung, die beim Kochen mit Wasser ausschliel3lich Methyl- 
glyosal  liefert, neben etwas BrenztraubenGure, entstanden unter gleich- 
zeitiger Reduktion eines Teils des Mercurisalzes zur Mercurostufe. 

Durch Anlagerung von zwei Molekiilen Anilin an das Propinal erhiilt man 
das Dianil  des Malondialdehydss) 11) (VI). Dessen Verseifung fiihrt 
tatsachlich zum Malondialdehyd, doch ist eine Darstellung grokrer Mengen 
auf diekm Wege wegen der schweren Verseifbarkeit des Dianils und der 
Unly&,iindigkeit des Dialdehyds nicht moglich. Die Uberfiihnmg des Di- 
mils in ein leichter verseifbares Monoanil nach dem Beispiel Dieckmanns 
(siehe ohen) ist nicht gelungen. 

Da Hydrazone leichter verseifbar sind als Anile, untersuchte ich die An- 
lagerung von zwei Molekiilen Phenylhydrazin an Propargylaldehyd. Diese 
fiihrt aber mindestens teilweise zum Osazon des Methylglyoxals, ver- 
lluft also anders als die Reaktion mit Anilin. AuBerdem scheint das Malon- 
dialdehyd-diphenylhydrazon iiberhaupt nicht beandig zu sein, sondern frei- 
willig in 1-Phenyl-pyrazol iiberzugehen. 

O) E. Fischer u. G .  Giebe. B. 80, 3056 [1897]. 
1.) F. Rei tzenste in  u. G .  Biinitsch.  Journ. prakt. Chem. [2] 80, 36 [1012]. 
11) P e l t z ,  Dissertat., Kiel 1902 (D 8). 



Nr. 12/1941] Huttel: Uber MakmdialdeEyd ( I . ) .  1827 

Die chemischen Umsetzungen des Malondialdehyds, deren Untersuchung 
im Gange ist, werden spater mitgeteilt werden. 

Hm. Direktor W. Reppe, Ludwigshafen, danke ich fiir die freundliche 
fherlassung von Priiparaten, Hrn. H. Geyer fiir die gewisenhafte und 
geduldige Ausfiihrung der z. TI. schwierigen Mikroanalysen dicser Arbeit. 

Berchreibung der Verruchc. 
p - 0 x y - a c r ol e i n -n a t r i u m (IV) . 

Das P-Athoxy-acrolein-acetal wird auf der Maschine mit Wasser 
g d i i t t e l t ,  bis es sich restlos aufgelost hat, wozu etwa 3 Stdn. notwendig’ 
sind. Dann wird die orangegelbe Usung mit Natronlauge gegen Phenol- 
phthalein neutralisiert und im Vak. bis fast zur Trockne eirgwgt .  Das 
hierbei a m k q s t a b  * ierende Natriumsalz saugt man ab und w & h t  es zuerst 
mit wenig Alkohol, dam mit Aceton. Durch Eindampfen der Mutterlauge 
erhiilt man eine zweite Fraktion. Ausb. 85-90%. Zur Reinigurg lost man 
das Salz in sehr wenig Wasser und fat es durch Zusatz von Aceton langsam 
wieder aus. 

Das reine P-Oxy-acrolein-natrium krystallisiert in farblosen Na- 
deln, die an der Luft 2 Mol. Wasser aufnehmen (siehe Trockcen der Analysen- 
substanz). Spielend losli& in Wasser, ziemlich gut in Alkohol, unlijijlich in 
Aceton oder Ather. Gibt rote Eiwchloridreaktion und die Farbreaktion mit 
Fuchsinschwefliger Saure, reduziert ammoniakalische Silbemitratlosw g erst 
in der Warme. Farbt sich beim Aufbewahren im Vakuumexsiccator bald 
schwach gelb-briiunlich, was aber seiner Verwendbarkeit in den meisten FUen 
keinen Abbruch tut. 

3.587 m g  Sbst. (bei Raumtemp. im Vak. getrocknet, Abnahme 27.2%): 5.133 mg 
CO,, 1.125 mg H,O. - 3.069 mg Sbst.: 2.317 mg Na,SO,. 
C,H,O,Na (94.05). Ber. C 38.31, H 3.22, Na 24.45. Gef. C 39.05, H 3.51, Na 24.45. 

Fiir 2H,O berechnet sich eine Rbnahme von 27.5%. 

Ma1 o n d i a 1 de h y d (b z w . p - Ox y - ac r ole in). 
Das sorgfatig getrocknete und gepulverte Natriumsalz wird mit 

absol. Ather iibergossen und unter Eiskiihlurg mit der ber. Merge 6- bis 
10-proz. ather. SaIzSure, die man anteilweize zufiigt, zerlegt. Dann saugt 
mafl vom Kochsalz ab und verdunstet den Ather im Vakuum. Man erhdt 
so den Dialdehyd in blaBgelblichen Rrystallen, die zu weiteren Umset- 
zungen geniigend rein sind. Die untenstehenden Titratioren und die Mole- 
kulargewichts-Bestimmung sind mit Substanz dieses Reinheitsgrades aus- 
gefiihrt, nachdem sie 10 Min. im Vak. getrocknet worden war. Ausb. fast 

Zur weiteren Reinigung kann man den Malondialdehyd bei Raum- 
tempera- im Hochvak. sublimieren. Man erhalt ihn so in vollig farblosen 
Nadeln, die bei 72-740 zu einer roten Flussigkeit schmelzen (Gelbf&bmg 
und Sintern ab etwa 660). Hygroskopisch, etwas fliichtig (schwach stechender, 
an Schwefeldioxyd erinnernder Geruch) und auch eingeschmolzeo nur weqig 
haltbar. Fiirbt sich gelb und geht in etwa 2 Tagen in ein orangefarbenes, 
sehr hygroskopisches Pulver iiber, das in Wasser, Alkohol und Aceton leicht 
liislich ist, aber schwer loslich in Ather. I,iislich in Chloroform und Benzol, 
schwer liislich in Petroliither. Die wUr. Wsmg ri5tet Fuchsinschweflige Siime, 
redmi& augenblicklich ammonhkalische Silbernitratlosung, gibt rote Ekn- 

quantitativ. 
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chloridreaktion und farbt Kongopapier violett. Der Malondialdehyd ist also 
nicht so sauer wie der Brommalondialdehyd, dessen 1-proz. Losung pH 2 hate) 
und Kongopapier rein blau farbt. Wahrend er in alkalischer Liisung (Natrium- 
salz + -4lkali) recht bestandiq ist, wird er in saurer rasch irreversibel ver- 
andert. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei Raumtemperatur im Hochvak. 
sublimiert und in eiae Capillare eingeschmolzen zur Wagung gebracht. 

7.480 mg Sbst.: 13.602 mg CO,, 3.728 mg H,O. 

T i t r a t i o n  m i t  Nat ronlauge .  173.0 mg Sht.  verbr. 18.72 ccm Natronlauge 
(f 0.1280). Indicator: Phenolphthalein. Aquiv.-Gew. gef. 72.18. 

T i t r a t i o n  m i t  Brom.  Der Umschlag nach Aufnahmc r o n  1 Mol. Mom ist 
schwer zu erkenncn. Er LuBert sich nur in einer Verlangsamung der anfanglich augen- 
blicklich erfolgenden Bromaufnahme, da auch dcr Brommalondialdehyd Brom anlagern 
kann. Allerdings wird dann h i  weiterer Zugabe die Aufnahme so langsam, daI3 der 
zweite Umschlag nach Aufnahme ron 2 3101. Brom iiberhaupt nicht mehr zu erkcnnen ist. 

212.3 mg Sbst. verbr. 4.55 ccm einer Losung. die 105.4 mg I3rom!ccm enthalt. 
Liisungsmittel Chloroform. 

C,H,O, (72.06). Her. C 50.00, H 5.50.  Gcf. C 49.62, I I  5 .58.  

Ber. f i i r  1Mol. 470.5 mg Brom. Gef. 479.6 mg Urom. 
Nach Abdampfen des Chloroforms im Vak. krystalli$ert der Ruckstand: Urom- 

m a l o n d i a l d e h y d ,  nach Umkrystallisieren aus Wasser oder Vakuumsublimation 
Schmp. 1480 (Brannfarbung vorher). 

Nolekulargewichts-Bestimmung (kryoskopisch). 327.2 mg Shst. in 21.33 g 
Wasser (k = 1.86) : A = 0.401O. 

Ausb. nahezu quautitativ. 

C,H,O,. Ber. MoI.-(kw. 72. Gkf. Mol.-Ccw. 71.2.  

Anlagerung von Wasser  a n  Propargyla ldehyd.  
22 g Quecksi lberoxyd werden in einer ,Mschung von 230 ccm Wasser 

und 65 ccm konz. Schwefelsaure gelost. Zu der erkalteten Losung giht man 
anteilweise eke Mischung von 5.4 g Propa rgy la ldehyd ,  20 ccm Wasser 
und 5 ccm konz. Schwefelsaure. Unter gelinder M'armeentwicklung fallt 
sofort die farblose krystallisierte Anlagerungsverb indung aus, die nach 
einigem Stehenlassen abgesaugt wird. Ausb. 27.5 g. 

Die Fallung wird mit verd. Schwefelsaure unter Ersatz des jeweils ver- 
dampften Wassers destilliert. Zu den getrennt aufgefangenen Destillaten 
gibt man Eisessig und Phenylhydraz in .  Aus den ersten beideu Fraktionen 
wird Met  h y Ig 1 y ox al- p he  n y 1 o s a z o n erhalten, Schmelzpunlit und Misch- 
schmelzpunkt 148O. 

4.043 mg Sbst. (800 im Vak.): 0.814 ccm N, (230, 722 mm). 

Aus den weiteren Destillaten erhalt man B r enz  t r a u  bens au r e - p he n y 1 - 

3.851 mg Sbst. (70° im Vak.) : 8.612 mg CO,, 2.009 mg H,O. - 2.966 mg Sbst. : 

Gef. C 61.03, H 5.84, X 15.72. 
im Destillationskolben bleibt ein krystallisierter Niederschlag zuriick : Mcrcuro- 

C,,H,,N, (252.3). Ber. N 22.23. Gef. N 22.06. 

hydrazon.  Schmp. und Mischschmp. 178O (Zers.). 

0.441 ccm h', (240, 702 mm). 
C,H,,O,N, (178.2). 

s u l f a t .  

' 

Rer. C 60.66, H 5.66, N 15.72. 

Pr o p a r g  y la lde  h y d  u nd A ni l  in. 
M a  1 ond i a lde  h y d d i  a n i l  (bzw . p - A  ni l  in  o - a cr  ole i n  - a n  i 1 ,  V I) .  

Zu 30 g Anil in .  das man in einer Yischung \-on 100 ccm Wasser und. 30 ccm 
Eisessig gelost hat, gibt man unter Eiskiihlung tropfenweise 5.63 g in \Vasser geltisten 
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P r o p a r g y l a l d e h y d .  Cnter geringer Warmeentwicklung bildet sich ein voluminiser 
gelber Niederschlag, der sich zu harten dunkelgelben Krystallkrusten absetzt. Reim Ver- 
diinnen der Mutterlauge mit Wasser fallt eine weitere Frnktion nus . A c e t a t  d e s  
Malondia ldehyddiani l s  (VI). Schmp. bis 80' unscharf. Ausb. 25.65 g (Theorie 
20.4 g). Das H y d r o c h l o r i d  schmilzt bei 215-2160 (Dunkelfiirbung a b  210"). 

Aus beiden Salzen wird mit Sodaltkung und Ather die f re ie  Base gewonnen. 
Schmp. (aus Methanol) 114-115°. Gelbe zugespitzte Prismen; kommt oft in dicken, 
honigbraunen Plattea mit violettem Oberflichenschimmer . 

3.159 mg Sbst. (60. im Vak.): 0.380 ccm N, (2Z0, 706 mm). 

Beim Kochen des Dianils mit verd. Schwefelsaure la& sich im Destillat Malon- 
d i a l d e h y d  nachweisen. Auch nach 5-stdg. Kochen war noch mehr als die Halfte un- 
veriindertes Dianil vorhanden. 

C,,H,,N, (222.3). Ber. N 12.61. Gef. N 12.93 

P r o p a r g y 1 a 1 d e h y d u n d P he n y 1 h y d r a z i n : 
osazon. 

Met h y 1 g 1 y o x a 1 p h e n y 1 - 

0.5 g Propargylaldehyd, in Wasser gelost, werden zu 3 g Phenyl- 
hydrazin,  in Wasser-Eisessig gelost, unter E i s W u n g  gegeben. Es ent- 
&ht eine gelbe Triibung und ein, dunkles 01, das nach mehrtiigigem Stehen- 
lassen zu einer schwarzen grobkomigen Masse erstarrt (1.7 g). Diese wird 
in Ather gelost, von Unloslichem abfiltriert und an Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Mit Ausnahme der oben hiingenden dunklen Zonen und des ersten 
substanzhaltigen Filtrats krystallisieren alle Fraktionen, die, soweit sie beini 
Entwickeln nicht ins Filtrat gehen, mit Alkohol eluiert werden. Es werden 
0.9 g Methylglyoxal-phenylosazon vom Schmp. 147-148O erhalten. 

260. Fritz Turba*) : Chromatographie der basischen Aminoeauren 
an Bleicherden , I. Mitteil. : h r  das Adeorptionsverhalten von 

EiweiB - Spaltprodukten. 
[Aus d. Chem. Institut d. Deutschen Karls-Universitat 'in Prag.] 

(Eingegangen am 21. OMober 1941.) 

Der Gedanke, die Adsorption als Hilfsmittel fiir die Unterscheidung von 
Aminosiiure-Gruppen bzw. einzelnen Aminosiiuren heranzuziehen, ist nicht 
neu. So haben M. Mashino und N. Shikazonol) festgestellt, daJ3 durch 
japanischen, sauren Ton aus einem Gemisch verschiedener Aminasiiuren die 
Diaminosiiuren zu 86%, die Monoaminosiiuren nur zu 20% adsorbiert werden. 
Die japanischen Autoren beschreiben ein Herawlosen der adsorbierten Amino- 
siiuren durch Erdalkalihydroxyd, insbesondere Wciumhydroxyd, und femer 
Natriumcarbonat, Natriumhydroxyd und Ammoniumhydroxyd. Etwa gleich- 
zeitig haben D. Ackermann und H. Fuchs4) die Adsorption stickstoff- 
haltiger Substanzen, wie tierischer Extraktlosungen oder EiweiBhydrolysate 

*) FT~. M. R i c h t e r  u. Hrn. K. Wiesner  bin ich fur die fleil3ige Unterstutzung 

1) Journ. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.; 89, 54B -SSB, 8 8 B ,  136R 11936' 
*) Ztschr. physiol. Chem. Z40, 198 [1936]. 

zq Dank verpflichtet. 




