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BERND FiISTERT und FRIEDRICH HAUPTER

Synthese von Methoxy- und Athoxy-malondialdehyd
(Trioseredukton-2-methyl- bzw. -2-ithylither)

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitat des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 10. April 1959)

Herrn Prof.Dr. Hans Meerwein zum 80. Geburtstag
in dankbarer Verehrung gewidmet

Durch Umsetzen von 1.2-Dimethoxy- bzw. -Didthoxy-ithylen mit N-Methyl-

formanilid und Phosphoroxychlorid wurde (B-[N-Methyl-anilino]-a-methoxy-

(bzw, -athoxy)-acrolein erhalten, das durch Hydrolyse in Methoxy- bzw.

Athoxy-malondialdehyd iibergefiihrt wurde. Einige ,,Dianilsalze* dieser Malon-

dialdehyde werden hergestellt; sie sind identisch mit Produkten, die auch vom
Trioseredukton aus erhiltlich sind.

Alkoxy-malondialdehyde bzw. ihre Enolformen waren bisher nicht bekannt.

J. GRARD ) glaubte durch Behandeln von Brom-malondialdehyd mit Natriumithylat den
Athoxy-malondialdehyd Ib bzw. IIb erhalten zu haben, doch fehlen nahere Angaben und
Analysendaten. Zahlreiche Versuche unter den verschiedensten Bedingungen, u. a. auch unter
Verwendung von Chlormalondialdehyd oder von Brommalondialdehyd-tetraacetalen einer-
seits, von Silberdthylat andererseits, fithrten niemals zum gewiinschten Produkt: Entweder
erfolgte iberhaupt kein nucleophiler Austausch des Halogens durch Athoxyl, oder es traten
weitgehende Zersetzungen ein2). Nach unseren Erfahrungen diirfte das von J. GRARD als
Athoxy-malondialdehyd angesprochene Produkt das Natriumsalz des Brommalondialdehyds
gewesen sein.
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d:R=H d: R=R'=H
e: R = R'= CHj;
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Bei kurzer Einwirkung von Diazomethan auf Hydroxymalondialdehyd (Trioseredukton)
Id bzw. IId erhilt man einen Monomethyldther? vom Schmp. 71°, den wir4) eindeutig
als den 3-Methyldther IIf charakterisieren konnten. Bei lingerer Umsetzungsdauer ent-
stehen Ole, die den Dimethylither ITe enthalten5), daneben aber CHj-reichere Produkte6).

1) Ann. Chimie [10] 13, 363 [1930].

2) 5. Dissertat. F. ARNEMANN, Techn. Hochschule Darmstadt 1954, S.85—89.
3) H. von EuLer und C. MaRTIUS, Liebigs Ann. Chem. 505, 73 [1933].

4 B. EISTERT, F. ARNEMANN und F. HAUPTER, Chem. Ber. 88, 948 [1955].

5} H.voN EuLer und H. HasseLqQuisT, Ark. Kemi 2, 373 [1950].

6) s, Dissertat. F. ARNEMANN, Techn. Hochschule Darmstadt 1954, S. 16 —19.
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Eine partielle Verseifung zum 2-Methylidther 11a war, mindestens in praparativem Ma@-
stab, nicht moglich.

Neuerdings gelang es J. C. P. ScawaArz7), durch Perjodat-Abbau der 2-O-Benzyl-p-ara-
binose den Benzyloxy-malondialdehyd Ic bzw. Il¢ zu gewinnen. Analoge Abbauversuche
mit 2-0O-Alkyl-Zuckern wurden bisher nicht bekannt.

Zur Synthese von Alkoxy-malondialdehyden schien uns die Formylierungsmethode
von A. VILsMEIER® erfolgversprechend zu sein, hier also die Umsetzung von 1.2-
Dialkoxy-idthylenen mit N-Methyl-formanilid und Phosphoroxychlorid, zumal nach-
dem W. E. PaRHAM und J. HEBERLING ) gezeigt hatten, daB bei analoger Behandlung
aus 1.2-Bis-phenylmercapto-dthylen das «.3-Bis-phenylmercapto-acrolein entsteht. Aus
dem erwarteten o.p-Dialkoxy-acrolein sollte dann durch partielle Verseifung Ila
bzw. IIb erhalten werden.

ErwartungsgemiB erfolgt tatséichlich bei der Einwirkung von N-Methyl-formanilid
und Phosphoroxychlorid auf 1.2-Dimethoxy- bzw. 1.2-Didthoxy-dthylen, wie stets
bei VILSMEIER-Synthesen1®), Substitution eines Protons des Ausgangsstoffs durch den
Methylanilino-Rest unter Bildung eines salzartigen, intensiv farbigen Zwischen-
produkts, vermutlich III «> IV. Bei der Aufarbeitung spaltet dieses aber zunéchst
nicht den Methylanilino-Rest ab, sondern es wird die endstidndige Alkoxy-Gruppe
verseift, und man erhilt das entsprechende B-[N-Methyl-anilino}-x-alkoxy-acrolein
(VIa bzw. b), das durch die ,,Carbonamid‘-Mesomerie V «> VI stabilisiert ist.
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i 4+ O=CH-N(CH3)C¢Hs ~—-| C-OR <«—> C-OR Xe
HC-OR | f
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HC-OH HC=I§(CH3)C6H5 HC—N(CH3)C¢Hs
11 A\ VI

II-VI a: R=CHj;; b: R=CyHs; X©: Aus dem Phosphoroxychlorid
entstandenes Anion

Das aus 1.2-Dimethoxy-ithylen erhaltene Ol VIa erwies sich als identisch mit dem
frither von uns!? auf verschiedenen Wegen letztlich aus Trioseredukton IId herge-
stellten ,,6ligen Dimethylderivat des Trioseredukton-Monoanils®, denn es lieB sich

7 J, C. P. ScHwaRZ und M. MAcDoUGALL, J. chem. Soc. [London] 1956, 3065.

8) A, Vismeier und A. Haack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 121 [1927]; A. VILSMEIER,
Chemiker-Ztg. 75, 133 [1951].

9) J. Amer. chem. Soc. 77, 1177 [1955].

10) Diese Theorie der VILSMEIER-Synthese, die von dem einen von uns (B. E.) seit 1942 in
Vorlesungen vertreten und durch (unveréffentlichte) Versuche gestiitzt wurde, wurde kiirzlich
unabhingig auch von CH. Jutz, Chem. Ber. 91, 850 [1958], begriindet.

11) B. Erstert, F. ARNEMANN und F. HaupTer, Chem. Ber. 88, 956, 960 [1955].



1959 Synthese von Methoxy- und Athoxy-malondialdehyd 1923

wie dieses durch Umsetzen mit Anilin und Perchlorsiure in das entsprechende ,,ge-
mischte Dianilsalz®*, ndmlich das 1-[N-Methyl-anilino]-2-methoxy-3-anilo-propen-(2)-
perchlorat umwandeln.

Ein analoger Konstitutionsbeweis wurde fiir das aus 1.2-Didthoxy-athylen ge-
wonnene Athoxy-Derivat VIb erbracht. Von ihm wurde auBerdem ein kristallines
Hydrobromid hergestellt und analysiert.

Das Acrolein-Derivat VIa zeigt in Isooctan-Ldsung eine kriftige Bande 2 ,,,314mu
(e 23420), deren Lage und Hohe sich auch bei lingerem Stehenlassen nicht merklich
dndern; in mit Spuren Natriummethylat versetzter methanolischer Losung liegt das
Maximum bei 317 my. (¢ 33850), ebenfalls ohne wesentliche Anderung beim Aufbe-
wahren. Lost man die Verbindung jedoch in 10-proz. Schwefelsiure, so beobachtet
man ein hohes Maximum bei 303 mu (¢ ca. 20000 bei 5 Min. nach dem Ldsen er-
folgender Messung), doch sinkt dieses zunichst sehr rasch, dann etwas langsamer ab,
wihrend sich gleichzeitig ein neues Maximum bei 254 mp aufbaut, dessen =-Wert
nach 1 Stde. ca. 15000 betragt und dann im Laufe weiterer 20 Stdn. nur sehr wenig ab-
nimmt. Die Abbild. zeigt die nach verschiedenen Zeiten gemessenen Kurven. Aus der
Tatsache, daf sie simtlich durch zwei isosbestische Punkte gehen, ist auf eine praktisch
einheitlich verlaufende Umwandlung zu schlieBen, und es lag auf Grund der Er-
fahrungen12 bei der sauren Hydrolyse anderer ,,Malondialdehyd-Monoanile* nahe,
sie als Hydrolyse von VIa zum gewiinschten Methoxy-malondialdehyd-Enol I1a
(und dem in diesem Bereich nicht absorbierenden N-Methyl-anilin) zu deuten. Fiir das
freie, undissoziierte Enol I1a war ein Absorptionsmaximum bei 250 —260 my. zu er-

warten. N
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12) Upverdffentl. Versuche von F. ARNEMANN, F. HAUPTER, E. A. REINscH und E. RoTH
in Darmstadt und in Saarbriicken.
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Ganz analog verhielt sich das aus 1.2-Didthoxy-idthylen erhaltene Acrolein-Derivat
VIb.

Wir hydrolysierten daraufhin groBere Mengen VIa und VIb mit 10-proz. Salzsdure
bei Raumtemperatur. Die UV-spektroskopische Verfolgung zeigte, daB sie bei der
erheblich hoheren Konzentration der Ausgangsstoffe zwar langsamer verlief, aber
nach 20 Stdn. praktisch beendet war. Aus den sauren Losungen lieBen sich dann die
gewiinschten Aldehyde tatsichlich in befriedigenden Ausbeuten mit Ather extrahieren.

Methoxy- und Athoxy-malondialdehyd sind destillierbar, aber sehr hygroskopisch,
was genaue Elementaranalysen erschwerte. Im festen Zustand liegen sie als Enole vor;
auch in der Schmelze diirften sie weitgehend enolisiert sein. Jedenfalls zeigt das von
einem ,,Olfilm* frisch hergestellten Athoxy-malondialdehyds aufgenommene IR-
Spektrum13) u. a. einen sehr breiten Absorptionsbereich um ca. 3000/cm herum, wie
er chelatisierten OH-Gruppen zukommt, mit einer Spitze bei 2740/cm (CH), ferner eine
breite Bande zwischen 1600 und 1650/cm (chelatisierte CO-Gruppe) und eine der
Enolgruppe C=CHOH zuzuschreibende Bande bei ca. 1220/cm.

Der Methoxy-malondialdehyd (ITa) schmilzt bei 72°, also fast bei der gleichen
Temperatur wie der isomere Trioseredukton-3-methyliither IIf, gibt mit letzterem aber
eine starke Schmp.-Depression. Sowohl IIa wie auch IIb bilden, wie z. B. der Brom-
malondialdehyd, mit Kupfer(Il)-acetatlosung rasch stabile Kupfer(II)-Chelate, die
je Kupfer-Atom zwei Aldehyd-Reste enthalten (wihrend das Trioseredukton be-
kanntlich14, wie andere aci-Reduktone, 1:1-Kupferkomplexverbindungen gibt).
Mit methanol. FeCl3-Lsung beobachtet man zunichst eine blaue, jedoch bei Zusatz
von Natriumacetat in Blutrot umschlagende Farbreaktion, die lingere Zeit bestindig
ist. Der isomere Trioseredukton-3-methylidther dagegen gibt eine relativ bestédn-
dige, jedenfalls nicht nach Rot umschlagende tiefblaue bis blaugrine FeCls;-Farb-
reaktiond,

Wihrend man bei der Umsetzung des Trioseredukton-3-methylathers IIf mit
2 Moll. Anilin und Perchlorsiure unter Entmethylierung das ,,Dianil-perchlorat‘
VIId des Triosereduktons erhilt4, liefert der wie oben hergestelite Methoxymalon-
dialdehyd mit den gleichen Reagenzien ohne Abspaltung der Methylgruppe sein
,,Dianil-perchlorat“ VIIa, das sich als identisch mit dem friiher von uns1% durch Um-
setzen von VIId mit Diazomethan erhaltenen Produkt erwies. Aus dem Athoxy-
malondialdehyd IIb erhielten wir in analoger Weise das ,,Dianil-perchlorat VIIb,
das identisch mit einem aus VIId und Diazoédthan hergestellten Produkt war.

® D
CeHs—NH—CH=C~CH=NH-CgH;s <> CgHs—NH=CH—C=CH-NH-CgH;s|ClO©
| |
OR OR
VH a: R=CHs; b: R=C,Hs; d: R=H

13) Da der Olfilm der hygroskopischen Verbindung vielleicht Spuren Wasser enthielt, ver-
zichteten wir auf die Wiedergabe des von uns gemessenen IR-Spektrums.

14) B. EisTerRT und F. HAUPTER, Chem. Ber. 91, 2708 [1958]; s. a. B. EisterT, H. ELIAS,
E. KoscH und R. WoLLHEIM, Chem. Ber. 92, 138 [1959].

15) B, ErsTerT, F. ARNEMANN und F. HAUPTER, Chem. Ber. 88, 960 [1955).
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Wir haben schlieBlich noch die Abhingigkeit der UV-Spektren unserer beiden
Alkoxy-malondialdehyde vom L3sungsmittel bzw. vom pm-Wert untersucht. Die
Tabelle enthiilt die gefundenen Maxima.

UV-Absorptionsdaten von Methoxy- und Athoxy-malondialdehyd
in verschiedenen Losungsmitteln bzw. bei verschiedenem pu

Losungsmittel bzw. ps Methoxy-malondialdehyd Athoxy-malondialdehyd

Amax (my) €max Amax (M) Emax
Cyclohexan ca. 250 *) ca. 250 *)
Athanol 257 13640 256 12200
Athanol + Spur NaOC,Hj 277 24800 278 16850
dest. Wasser 276 17200 275 16490
Wasser, pu 2 255 13300 256 11100
Wasser, pu 3.7 268 13600 263 10050
21 H»SOy4 255 13620 255 12450
2n NaOH 277 22700 276 25250
konz. Schwefelsdure 278 12800 280 12650

*) Nur spurenweise 16slich; daher kann kein Extinktionswert angegeben werden.

Die beiden Dialdehyde zeigen also das fiir enolisierte B-Dicarbonylverbindungen
charakteristische 16) UV-optische Verhalten: In 2» H;S0, liegen sie undissoziiert vor
und absorbieren bei relativ kleinen Wellenlingen (255 mp); sowohl in alkalischem
Medium (22 NaOH) wie auch in konz. Schwefelsdure wird die Absorption um nahezu
den gleichen Betrag bathochrom verschoben (,,amphotere Halochromie16)), In
dest. Wasser sind sie bereits weitgehend in ihre Ionen dissoziiert (die Maxima liegen
beinahe an der gleichen Stelle wie in 2 n NaOH, doch sind die e-Werte noch niedriger),
in reinem Athanol dagegen sind sie praktisch nicht dissoziiert; hier wird die Disso-
ziation erst durch Zusatz von Athylat erreicht. Die Messungen bei verschiedenem
pu und ihre Auswertung nach den frither16 mitgeteilten Methoden ergeben fiir die
Enolformen der beiden Aldehyde als Sdure-Dissoziationskonstante den Wert pgg
ca.3.7.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEIN-
SCHAFT, dem FonDSs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der RESEARCH CORPORATION zu grBtem
Dank verpflichtet. Die Mikroanalysen wurden groBtenteils in unserem analytischen La-
boratorium durch Herrn Dr. W. WaLiscH und Frl. E. RiepscHY ausgefiihrt; die IR-Spektren
wurden mittels unseres Beckman-IR-4-Gerits, die UV-Spektren mit dem von der DEUTSCHEN
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT als Leihgabe iiberlassenen Beckman-DK-1-Gerdt durch Frau
J. MIQUET aufgenommen.

16) B, EisTerT, E. MERKEL und W. REiss, Chem. Ber. 87, 1513 [1954].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3-{ N-Methyl-anilino]-2-methoxy-propen-(2)-al-(1) (B-/ N-Methyl-anilino]-a-methoxy-acro-
lein) (VIa): Man vermischt 34 g frisch destilliertes N-Methyl-formanilid mit 40 g reinem
Phosphoroxychlorid, 148t 10 Min. stehen und versetzt tropfenweise unter Eiskiihlung,
Riihren und Ausschlu von Luftfeuchtigkeit allmihlich mit 20 g 1.2-Dimethoxy-ithylen1?).
Das rotbraune bis dunkelrote Reaktionsgemisch 1iB8t man 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen,
gieBt dann in 600 ccm Eiswasser, schiittelt kurz durch und nimmt sofort mit Chloroform
auf. Die wiBr. Schicht wird noch so oft mit Chloroform ausgeschiittelt, bis sich dieses nicht
mehr merklich gelb farbt. Man wischt die vereinigten Chloroform-Ausziige mit Natrium-
hydrogencarbonatlosung und mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und entfernt das
Chloroform, zuletzt unter vermindertem Druck. Aus dem hinterbleibenden dunkelbraunen
Ol destilliert ¥Ia unter 0.3 Torr bei 128 —130° iiber; Ausb. 15.2 g, gelbl. Ol, Ay, (in Iso-
octan) 314muy., € 23420.

C11H13NO; (191.2) Ber. C69.09 H 6.85 Gef. C68.98 H 7.01

Die Identitit mit dem frither 11} auf verschiedenen Wegen synthetisierten ,,8ligen Dimethyl-
derivat* des Trioseredukton-monoanils wurde durch Umwandlung in das I-/ N-Methyl-
anilino]-2-methoxy-3-anilo-propen-(2)-perchiorat!s) erbracht. Die erhaltenen gelben Nadeln
wurden mit kaltem Methanol und Ather gewaschen. Ausb. 93 % d. Th., Schmp. und Misch-
Schmp. 184—185°.

C17H1sN,0-HCIO,4 (366.8) Ber. C55.66 H 5.22 N 7.64 Gef. C55.32 H5.24 N7.46

Methoxy-malondialdehyd (Ia bzw. IIa): Die Lésung von 10 g Vla in 120 ccm 10-proz.
Salzsdure wurde ca. 50 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach dieser Zeit war im
UV-Spektrum einer Probe der Losung das Maximum des Ausgangsstoffes bei ca. 303mu
verschwunden. Die Losung wurde nun in einem Perforator 5 Stdn. mit 250 ccm Ather ex-
trahiert, der #ther. Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet; sein oliger Riickstand (ca. 5 g)
lieferte im Sibelkolben unter 13 Torr bei 98° ca. 3 g eines farblosen Ols, das alsbald erstarrte.
Aus Benzol farblose Blittchen vom Schmp. 72° (mit Trioseredukton-3-methyliather Schmp.-
Depression). ‘

C;HgO5 (102.1) Ber. C47.05 H5.93 Gef. C46.55 H5.54

(Die gefundenen Werte sind etwas zu niedrig, weil nicht vermieden werden konnte, dal
der hygroskopische Aldehyd Wasser aufnahm.)

Eisenchlorid-Reaktion: Bei Zugabe einiger Tropfen methanol. FeCl3-Losung zur methanol.
Losung des Aldehyds zunichst schwache, dann sich verstarkende Blaufiarbung, die bei Zugabe
von etwas Natriumacetatlosung iliber Blaugriin und Griin in Blutrot {iberging.

Kupfer(11)-Chelat: Zu einer Losung von 0.1 g des Aldehyds in méglichst wenig Wasser
gab man die Lésung von 0.1 g krist. Kupfer(IT)-acetat (0.5 Moll.) in wenig Wasser und er-
wirmte im Wasserbad kurz auf 40—50°. Nach Anreiben und Abkiihlen erhielt man hell-
griine Kristillchen, Zers.-P. ca. 200°, die in allen gebrauchlichen Solvenzien unléslich waren.
Beim Erhitzen der wir. Suspension wandelten sie sich in rotes Kupfer(I)-oxyd um.

CgH;oCuOg (265.7) Ber. Cu23.9 Gef. Cu2i.5,24.3

Umwandlung in das ,,Dianil-Perchlorat*“ VIla: 0.1 g des Aldehyds, in wenig Methanol
gelost, wurden mit 0.19 g Anilin und 0.16 g 60-proz. Perchlorsdure versetzt. Man lieB 3 Stdn.
im Eisschrank stehen und kristallisierte den gelben Niederschlag aus Methanol um. Schmp.
und Misch-Schmp. mit auf andere Weisel5) hergestelltem [!-Anilino-2-methoxy-3-anilo-
propen-(2)-perchlorat (VIla): 238 —-239°. Am Licht reversible Rotfdarbung.

17} S. M. McELvAIN und Cu. H. STAMMER, J. Amer. chem. Soc. 73, 915 [1951].
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3-{ N-Methyl-anilino]-2-ithoxy-propen-(2)-al-(1) (f-[ N-Methyl-anilinoj-a-dthoxy-acrolein)
(VIb): Wie oben wurden zu 60 g reinem Phosphoroxychlorid unter Eiskiihlung 51 g frisch
destilliertes N-Methyl-formanilid und nach 10 Min. tropfenweise 40 g 1.2-Didithoxy-éthylen1®
binnen 30 Min. gegeben, worauf man das dunkelrote Gemisch 15 Stdn. bei Raumtemp. ver-
schlossen stehenlieB, dann in 1000 ccm Eiswasser goB und wie oben aufarbeitete. Bei der
Destillation des dligen Produkts ging unter 0.8 Torr bei 148—151° ein zihes gelbliches O1
iiber (bei erneuter Destillation Sdp.p.»s 138°), das im FEisschrank erstarrte. Schmp. 28°.

Beim Versetzen mit konz. HBr-Losung entstand ein farbloses Hydrobromid, Schmp. 167 bis
168° (aus Butanon)18).

C12H sNO;-HBr (286.0) Ber. C 50.35 H 5.64 Br27.94 N 4.90 O 1l1.1
Gef. C 50.56 H 5.80 Br28.20 N 4.77 0O 10.6

1-[ N-Methyl-anilino]-2-iithoxy-3-anilo-propen-( 2 )-perchlorat: a) Aquimolare Mengen von
VIb, Anilin und 60-proz. Perchlorsiure wurden in wenig Methanol gelost. Beim Anreiben
der gelben Losung begann Kiristallabscheidung. Nach mehrstiindigem Aufbewahren im Eis-
schrank wurde abgesaugt, mit wenig Methanol und Ather gewaschen und zweimal aus Me-
thanol umkristallisiert. Schmp. 199.5°, Ausb. ca. 85 % d. Th.

CygHpoN,O-HClO4 (380.8) Ber. C56.77 H5.56 C19.31 N 7.36
Gef. C56.54 H5.96 C19.25 N 7.20

b) 0.5 g aus Trioseredukton und N-Methyl-anilin hergestelltes19) ./ N-Methyl-anilino]-
2-hydroxy-propen-(2)-al-(1) wurden in wenig Methanol gelost und mit einem UberschuB
einer dther. Losung von Dia;zoiz'than (aus Nitrosodthylharnstoff und KOH) versetzt. Die
zuniéichst sehr lebhafte N,-Entwicklung war nach 2 Stdn. beendet. Nach Entfernen der Lo-
sungsmittel i. Vak. hinterblieben 0.85 g eines roten Ols, das das entstandene20) V15 enthielt.
Ohne weitere Reinigung wurden 0.5 g davon wie unter a) in Methanol mit 0.25 g Anilin
und 0.5 g 60-proz. Perchlorsdure umgesetzt und aufgearheitet. Schmp. und Misch-Schmp.
mit dem nach a) hergestellten Perchlorat 199 —200°.

Die Identitdt wurde auch durch Debye-Scherrer-Aufnahmen bestitigt.

Athoxy-malondialdehyd Ib bzw. IIb: Die Losung von 20 g VIb in 200 ccm 10-proz. HCI
wurde 50 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen und dann 4—5 Stdn. mit 300 ccm Ather im
Perforator extrahiert. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Verjagen des Athers ergab
der slige Riickstand bei der Destillation unter 13 Torr bei 104° ein farbloses Destillat (6.8 g),
das im Eisschrank kristallisierte und dann bei ca. 5° schmolz. Es erwies sich ais sehr hygro-

skopisch. CsHgO3 (116.1) Ber. C 51.72 H 6.95 Gef. C 5045 H 7.15
(Fiir einen Gehalt von 0.17 Moll. H;O Ber. C 50.46 H 7.03)

Die FeCls-Farbreaktion war der des Methoxy-malondialdehyds analog. Das analog her-
gestellte Kupfer(II})-Chelat bildete griine, in den iiblichen Solvenzien uniosl. Kristéllchen, die
sich oberhalb 200° allmihlich zersetzten.

CioH14CuOg (293.7) Ber. Cu21.63 Gef. Cu21.2,21.4

1-Anilino-2-dthoxy-3-anilo-propen-(2)-perchlorat (VIIb): Zur Losung von 0.6 g Athoxy-
malondialdehyd in 2 ccm Athanol gab man die Losung von 1.2 g Anilin und 2.0 g 60-proz.
Perchlorsédure in 3 ccm Athanol. Es entstand ein orangegelber Niederschlag, der mit wenig
Athanol und Ather gewaschen wurde. Ausb. 1.7 g (ca. 87 % d. Th.). Schmp. 225° (aus Athanol).
C17H1gN,0-HCIO, (366.8) Ber. C55.66 H 5.22 N 7.63 Gef. C55.66 H5.38 N 7.70
18) Zur Konstitution derartiger Salze s. B. EisTerT, F. ARNEMANN und F. HAUPTER, Chem.
Ber. 88, 946 [1955].

19) W. Cocker, R. A. Q. O’MEARA, J. C. P. Scuwarz und E. R. STuarT, J. chem. Soc.
[London] 1950, 2052. 20) Vgl. die analoge Umsetzung mit Diazomethan!S).





