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BERND EISTERT und FRIEDRICH HAUPTER 

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

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

(Eingegangen am 10. April 1959) 

Herrn Prof. Dr. Hans  M e e r w e i n  zum 80. Geburtstag 
in dankbarer Verehrung gewidmet 

Durch Umsetzen von 1.2-Dimethoxy- bzw. -Diathoxy-Bthylen mit N-Methyl- 
formanilid und Phosphoroxychlorid wurde P-[N-Methyl-aniline]-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 erhaltlich sind. 

Alkoxy-malondialdehyde bzw. ihre Enolformen waren bisher nicht bekannt . 
J. GRARD 1) glaubte durch Behandeln von Brom-malondialdehyd mit Natriumathylat den 

Athoxy-malondialdehyd I b bzw. I1 b 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 Silberathylat andererseits, fuhrten niemals zum gewiinschten Produkt : Entweder 
erfolgte uberhaupt kein nucleophiler Austausch des Halogens durch Athoxyl, oder es traten 
weitgehende Zersetzungen ein2). Nach unseren Erfahrungen durfte das von J. GRARD als 
Athoxy-malondialdehyd angesprochene Produkt das Natriumsalz des Brommalondialdehyds 
gewesen sein. 

HC-CH-CH HC-C=CH 
I 8 OR OR' 

II I II 
0 OR 0 

I1 a: R = CH3, R -  H 
b: R = C2H5, R =  H 
C: R = CsHsCH2, R'= H 
d : R = R = H  

f: R = H, R =  CH3 
e: R = R =  CH3 

Bei kurzer Einwirkung von Diazomethan auf Hydroxymalondialdehyd (Trioseredukton) 
I d  bzw. IId erhalt man einen Monomethylather3) vom Schmp. 71", den wir4) eindeutig 
als den 3-Methylather I1 f charakterisieren konnten. Bei langerer Umsetzungsdauer ent- 
stehen ole, die den Dimethylather 11 e enthaltens), daneben aber CHz-reichere Produktes). 

1) Ann. Chimie [lo] 13, 363 [1930]. 
2) s. 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 [19551. 
5 )  H. VON EULER und H. HASSELQUIST, 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-Methylather IT a war, mindestens in praparativem Ma& 
stab, nicht rnoglich. 

Neuerdings gelang es J. C. P. SCHWARZ~),  durch Perjodat-Abbau der 2-O-Benzyl-~-ara- 
binose den Benzyloxy-malondialdehyd I c bzw. I1 c zu gewinnen. Analoge Abbauversuche 
mit 2-0-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-athylenen mit N-Methyl-formanilid und Phosphoroxychlorid, zumal nach- 
dem W. E. PARHAM und J. HEBERLING9) gezeigt hatten, dafi bei analoger Behandlung 
aus 1.2-Bis-phenylmercapto-athylen das a$-Bis-phenylmercapto-acrolein entsteht. Aus 
dem envarteten a. @-Dialkoxy-acrolein sollte dann durch partielle Verseifung I1 a 
bnv. IIb erhalten werden. 

EnvartungsgemaiB erfolgt tatsachlich bei der Einwirkung von N-Methyl-formanilid 
und Phosphoroxychlorid auf 1.2-Dimethoxy- bzw. 1.2-Diathoxy-athylen, wie stets 
bei VILsMEIER-Synthesenlo), Substitution ehes Protons des Ausgangsstoffs durch den 
Methylanilino-Rest unter Bildung eines salzartigen, intensiv farbigen Zwischen- 
produkts, vermutlich I11 t+ IV. Bei der Aufarbeitung spaltet dieses aber zunachst 
nicht den Methylanilino-Rest ab, sondern es wird die endstandige Alkoxy-Gruppe 
verseift, und man erhalt das entsprechende @-[N-Methyl-anilinol-a-alkoxy-acrolein 
(VIa bzw. b), das durch die ,,Carbonamid"-Mesomerie V * VI stabilisiert ist. 

HC-OR POCI, II + O=CH-N(CH~)C~HS ----+ 
HC-OR 

@ 
HC-OR HC=OR 

I1 I 
C-OR t--j C-OR Ixe H&=E(CH3)C&5 HC--N(CH3)CsHs II 

IV 
'I1 1 - HX 

I 

HC=O Sallre HC--O@ HC=O 
Hydrolyse 11 I 

+---+ C-OR 
I 
II I I/ 

C6Hs.NH.CH3 f C-OR +---- C-OR 

HC-OH H ~ = = N ( C H ~ ) C ~ H ~  d HC-N(CHA)C~HS 

I1 V VI 
IT-VI a:  R =  CH3; b: R =  C2H5; X Q :  Aus demPhosphoroxychlorid 

entstandenes Anion 

Das aus 1.2-Dimethoxy-athylen erhaltene 0 1  VIa erwies sich als identisch mit dem 
friiher von uns 11) auf verschiedenen Wegen letztlich aus Trioseredukton I1 d herge- 
stellten ,,oligen Dimethylderivat des Trioseredukton-Monoanils", denn es lie13 sich 

7) J. C. P. SCHWARZ und M. MACDOUGALL, J. chem. SOC. [London] 1956, 3065. 
8) A, VILSMEIER und A. HAACK, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 121 [1927]; A. VILSMEIER, 

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 (unveroffentlichte) Versuche gestutzt wurde, wurde kurzlich 
unabhangig auch von CH. JUTZ, Chem. Ber. 91, 850 [1958], begrundet. 

Chemiker-Ztg. 75, 133 [1951]. 

11) B. EISTERT, F. ARNEMANN und F. HAUPTER, Chem. Ber. 88, 956, 960 [1955]. 
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wie dieses durch Umsetzen mit Anilin und Perchlorsaure in das entsprechende ,,ge- 
mischte Dianilsalz", namlich das l -[N-Methyl-anilino]-2-methoxy-3-anilo-propen-(2)- 
perchlorat umwandeln. 

Ein analoger Konstitutionsbeweis wurde fur das aus 1.2-Drathoxy-athylen ge- 
wonnene Athoxy-Derivat VI b erbracht. Von ihm wurde aunerdem ein kristallines 
Hydrobromid hergestellt und analysiert. 

Das Acrolein-Derivat VIa zeigt in Isooctan-Losung eine kraftige Bande &,,,3 14mp 
(E 23420), deren Lage und Hohe sich auch bei Ibgerem Stehenlassen nicht merklich 
andern; in mit Spuren Natriummethylat versetzter methanolischer Losung liegt das 
Maximum bei 317 mp (E 33850), ebenfalls ohne wesentliche Anderung beim Aufbe- 
wahren. Lost man die Verbindung jedoch in 10-proz. Schwefelstiure, so beobachtet 
man ein hohes Maximum bei 303 m;d (E ca. 20000 bei 5 Min. nach dem Losen er- 
folgender Messung), doch sinkt dieses zunachst sehr rasch, dann etwas langsamer ab, 
wahrend sich gleichzeitig ein neues Maximum bei 254 mp aufbaut, dessen E-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, dal3 sie siimtlich durch zwei isosbestische Punkte gehen, ist auf eine praktisch 
einheitlich verlaufende Umwandlung zu schlienen, und es lag auf Grund der Er- 
fahrungen12) bei der sauren Hydrolyse anderer ,,Malondialdehyd-Monoanile" nahe, 
sie als Hydrolyse von VI a zum gewiinschten Methoxy-malondialdehyd-Enol I1 a 
(und dem in diesem Bereich nicht absorbierenden N-Methyl-anilin) zu deuten. Fur das 
freie, undissoziierte En01 I1 a war ein Absorptionsmaximum bei 250-260 mp zu er- 
warten. 
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UV-spektroskopische Verfolgung der 
Hydrolyse von P-[N-Methyl-anilinol- 

a-methoxy-acrolein (VI a) 
(4.85 * 10-5 Mol/l) in 10-proz. Schwefel- 

saure zum Methoxymalon- 
dialdehyd (I1 a) bei 25" 

1 : nach 41/2 Min. 
2: nach 9112 Min. 
3 :  nach 14 Min. 
4 :  nach 20 Min. 
5 :  nach 21 Min. 
6 :  nach 35 Min. 
I :  nach 45 Min. 

7 240 260 280 3G0 320 340 360 
Afm.uk---+ 

12) Unveroffentl. Versuche von F. ARNEMANN, F. HAUPTER, E. A. REINSCH und E. ROTH 
in Darmstadt und in Saarbrucken. 
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Ganz analog verhielt sich das aus 1.2-Diathoxy-athylen erhaltene Acrolein-Derivat 
VIb. 

Wir hydrolysierten daraufhin groDere Mengen VI a und VIb mit 10-proz. Salzsaure 
bei Raumtemperatur. Die UV-spektroskopische Verfolgung zeigte, daI3 sie bei der 
erheblich hoheren Konzentration der Ausgangsstoffe zwar langsamer verlief, aber 
nach 20 Stdn. praktisch beendet war. Aus den sauren Losungen lieDen sich dann die 
gewiinschten Aldehyde tatsachlich in befriedigenden Ausbeuten rnit 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 durften sie weitgehend enolisiert sein. Jedenfalls zeigt das von 
einem ,,6lfilm" frisch hergestellten Athoxy-malondialdehyds aufgenommene IR- 
Spektruml3) 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. 12201cm. 

Der Methoxy-malondialdehyd (Ha) schmilzt bei 72", also fast bei der gleichen 
Temperatur wie der isomere Trioseredukton-3-methylather IIf, gibt rnit letzterem aber 
eine starke Schmp.-Depression. Sowohl IIa wie auch IIb bilden, wie z. B. der Brom- 
malondialdehyd, mit Kupfer(I1)-acetatlosung rasch stabile Kupfer(I1)-Chelate, die 
je Kupfer-Atom zwei Aldehyd-Reste enthalten (wahrend das Trioseredukton be- 
kanntlichl4), wie andere uci-Reduktone, 1 : 1 -Kupferkomplexverbindungen gibt). 
Mit methanol. FeC13-Losung beobachtet man zunachst eine bluue, jedoch bei Zusatz 
von Natriumacetat in Blutrot umschlagende Farbreaktion, die langere Zeit bestbdig 
ist. Der isomere Trioseredukton-3-methylather dagegen gibt eine relativ bestan- 
dige, jedenfalls nicht nach Rot umschlagende tiefblaue bis blaugriine FeC13-Farb- 
reaktion3). 

Wahrend man bei der Umsetzung des Trioseredukton-3 -methylathers I1 f rnit 
2 Moll. Anilin und Perchlorsaure unter Entmethylierung das ,,Dianil-perchlorat" 
VII d des Triosereduktons erhalt"), liefert der wie oben hergestellte Methoxymalon- 
dialdehyd mit den gleichen Reagenzien ohne Abspaltung der Methylgruppe sein 
,,Dianil-perchlorat" VIIa, das sich als identisch rnit dem friiher von unsl5) durch Um- 
setzen van VIId mit Diazomethan erhaltenen Produkt envies. Aus dem Athoxy- 
malondialdehyd I1 b erhielten wir in analoger Weise das ,,Dianil-perchlorat" VII b, 
das identisch mit einem aus VIId und Diazoiithan hergestellten Produkt war. 

VII a:  R=CH3; b: R=CzHs; d: R = H  

13) Da der 6lfilm der hygroskopischen Verbindung vielleicht Spuren Wasser enthielt, ver- 

14) B. EISTERT und F. HAUPTER, Chem. Ber. 91, 2708 [1958]; s. a. B. EISTERT, H. ELIAS, 

15) B. EISTERT, F. ARNEMANN und F. HAUPTER, Chem. Ber. 88, 960 (19551. 

zichteten wir auf die Wiedergabe des von uns gemessenen IR-Spektrums. 

E. KOSCH und R. WOLLHEIM, Chem. Ber. 92, 138 [1959]. 
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Wir haben schlieelich noch die Abhiingigkeit der UV-Spektren unserer beiden 
Alkoxy-malondialdehyde vom Losungsmittel bzw. vom pH-Wert untersucht. Die 
Tabelle enthalt die gefundenen Maxima. 

UV-Absorptionsdaten von Methoxy- und khoxy-malondialdehyd 
in verschiedenen Losungsmitteln bzw. bei verschiedenem PK 

Methoxy-malondialdehyd khoxy-malondialdehyd 
Amax (mi*) Emax h ~ a x  (mi*) Emax 

Losungsmittel bzw. PH 

Cyclohexan 
khan01 
khan01 + Spur NaOCzHs 
dest. Wasser 
Wasser, PH 2 
Wasser, PH 3.7 
2 n H2S04 
2 n NaOH 
konz. Schwefelsaure 

ca. 250 
257 
277 
276 
255 
268 
255 
277 
278 

*) 

13640 
24 800 
17 200 
13300 
13600 
13620 
22700 
12800 

ca. 250 
256 
278 
27 5 
256 
263 
255 
276 
280 

*) 

12200 
16850 
16 490 
11100 
10050 
12450 
25 250 
12650 

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

Die beiden Dialdehyde zeigen also das fur enolisierte P-Dicarbonylverbindungen 
charakteristische 16) UV-optische Verhalten : In 2n  HzSO4 liegen sie undissoziiert vor 
und absorbieren bei relativ kleinen Wellenlangen (255 mp) ; sowohl in alkalischem 
Medium (2n  NaOH) wie auch in konz. Schwefelsaure wird die Absorption um nahezu 
den gleichen Betrag bathochrom verschoben (,,amphotere Halochromie" 16)). 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 khanol dagegen sind sie praktisch nicht dissoziiert; hier wird die Disso- 
ziation erst durch Zusatz von khylat  erreicht. Die Messungen bei verschiedenem 
PH und ihre Auswertung nach den friiherl6) mitgeteilten Methoden ergeben fur die 
Enolformen der beiden Aldehyde als Saure-Dissoziationskonstante den Wert pKs 
ca. 3.7. 

Fur die Unterstutzung unserer Arbeiten sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEIN- 
SCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der RESEARCH CORPORATION zu groBtem 
Dank verpflichtet. Die Mikroanaiysen wurden groBtenteils in unserem analytischen La- 
boratorium durch Herrn Dr. w. WALISCH und Frl. E. RIEDSCHY ausgefiihrt; die IR-Spektren 
wurden mittels unseres Beckman-IR-4-Gerats, die UV-Spektren mit dem von der DEUTSCHEN 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT als Leihgabe iiberlassenen Beckman-DK-1-Gerat durch Frau 
J. MIQUET aufgenommen. 

16) B. EISTERT, E. MERKEL und W. REISS, Chem. Ber. 87, 1513 [1954]. 

123s 
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B E S C H R E l B U N G  D E R  VERSUCHE 

3-:N-Methyl-anilino]-2-rnethoxy-propen-(2)-al-(I) (P-[N-Methyl-anilinol-a-rnethoxy-acro- 
lein) ( VIa)  : Man vermischt 34 g frisch destilliertes N-Methyl-formanilid rnit 40 g reinem 
Phosphoroxychlorid, laRt 10 Min. stehen und versetzt tropfenweise unter Eiskiihlung, 
Ruhren und AusschluB von Luftfeuchtigkeit allmahlich mit 20 g I .2-Dirnerhoxy-iithylen17). 
Das rotbraune bis dunkelrote Reaktionsgemisch 1aRt man 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen, 
gieRt dann in 600 ccm Eiswasser, schiittelt kurz durch und nimmt sofort rnit Chloroform 
auf. Die wPRr. Schicht wird noch so oft rnit Chloroform ausgeschiittelt, bis sich dieses nicht 
mehr merklich gelb farbt. Man wascht die vereinigten Chloroform-Auszuge rnit Natrium- 
hydrogencarbonatlosung und mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und entfernt das 
Chloroform, zuletzt unter vermindertem Druck. Aus dem hinterbleibenden dunkelbraunen 
01 destilliert V l a  unter 0.3 Torr bei 128-130" iiber; Ausb. 15.2 g, gelbl. 01, hmax (in Iso- 
octan) 314mp, t 23420. 

C I ~ H ~ ~ N O Z  (191.2) Ber. C 69.09 H 6.85 Gef. C 68.98 H 7.01 

Die Identitat rnit dem friiher 11) auf verschiedenen Wegen synthetisierten ,,oligen Dimethyl- 
derivat" des Trioseredukton-monoanils w u ~  de durch Urnwandlung in das I-"-Methyl- 
unilino]-2-rnethoxy-3-anilo-puopen- (2)-perchlora t l 5 )  erbracht. Die erhaltenen gelben Nadeln 
wurden mit kaltem Methanol und Ather gewaschen. Ausb. 93 % d. Th., Schmp. und Misch- 
Schmp. 184-185". 

Ber. C 55.66 H 5.22 N 7.64 C17H18N20.HC104 (366.8) Gef. C 55.32 H 5.24 N 7.46 

Methoxy-ntalondialdehyd ( I a  bzw. Ira): Die Losung von 10 g VIa in 120 ccm 10-proz. 
Salzsaure wurde ca. 50 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach dieser Zeit war im 
UV-Spektrum einer Probe der Losung das Maximum des Ausgangsstoffes bei ca. 303mp 
verschwunden. Die Losung wurde nun in einem Perforator 5 Stdn. rnit 250 ccm Ather ex- 
trahiert, der ather. Extrakt rnit Natriumsulfat getrocknet; sein oliger Ruckstand (ca. 5 g) 
lieferte im Sabelkolben unter 13 Torr bei 98" ca. 3 g eines farblosen ols, das alsbald erstarrte. 
Aus Benzol farblose Blattchen vom Schmp. 72" (mit Trioseredukton-3-methylather Schmp.- 
Depression). 

C4H603 (102.1) Ber. C 47.05 H 5.93 Gef. C46.55 H 5.54 

(Die gefundenen Werte sind etwas zu niedrig, weil nicht vermieden werden konnte, daI3 
der hygroskopische Aldehyd Wasser aufnahm.) 

Eisenchlorid-Reaktion: Bei Zugabe einiger Tropfen methanol. FeC13-Losung zur methanol. 
Losung des Aldehyds zunachst schwache, dann sich verstarkende Blaufarbung, die bei Zugabe 
von etwas Natriumacetatlosung uber Blaugriin und Griin in Blutrot iiberging. 

Kupfer(ll)-Chelat: Zu einer Losung von 0.1 g des Aldehyds in moglichst wenig Wasser 
gab man die Losung von 0.1 g krist. Kupfer(I1)-acetat (0.5 Moll.) in wenig Wasser und er- 
warmte im Wasserbad kurz auf 40-50". Nach Anreiben und Abkiihlen erhielt man hell- 
grune Kristallchen, Zen-P.  ca. 200", die in allen gebrauchlichen Solvenzien unloslich waren. 
Beim Erhitzen der waRr. Suspension wandelten sie sich in rotes Kupfer(1)-oxyd um. 

C8H&uO~ (265.7) Ber. Cu 23.9 Gef. Cu 23.5, 24.3 

Urnwandlung in das ,,Dinnil-Perchlorat" VIIa: 0.1 g des Aldehyds, in wenig Methanol 
gelost, wurden rnit 0.19 g Anilin und 0.16 g 60-proz. Perchlorsaure versetzt. Man lieR 3 Stdn. 
im Eisschrank stehen und kristallisierte den gelben Niederschlag aus Methanol um. Schmp. 
und Misch-Schmp. rnit auf andere Weisels) hergestelltem I-Anilino-2-rnethoxy-3-anilo- 
propen- (2)-perchlorat (VIIa) : 238 -239". Am Licht reversible Rotfarbung. 

17) S. M. MCELVAIN und CH. H. STAMMER, J. Amer. chem. SOC. 73, 915 [1951]. 
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S-[N-Methyl-anilin0]-2-athoxy-propen- (2)  -al- (I) (B-[N-Meihyl-anilinol-a-athoxy-acrolein) 
( V I b ) :  Wie oben wurden zu 60 g reinem Phosphoroxychlorid unter Eiskiihlung 51 g frisch 
destilliertes N-Methyl-formanilid und nach 10 Min. tropfenweise 40 g I.2-Diathoxy-athylen18) 
binnen 30 Min. gegeben, worauf man das dunkelrote Gemisch 15 Stdn. bei Raumtemp. ver- 
schlossen stehenliel3, dann in 1000 ccm Eiswasser go8 und wie oben aufarbeitete. Bei der 
Destillation des ijligen Produkts ging unter 0.8 Torr bei 148-151" ein zahes gelbliches 61 
uber (bei erneuter Destillation Sdp.o.zs 138"), das im Eisschrank erstarrte. Schmp. 28". 

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

C12HlSNOZ.HBr (286.0) Ber. C 50.35 H 5.64 Br 27.94 N 4.90 0 11.1 
Gef. C 50.56 H 5.80 Br 28.20 N 4.77 0 10.6 

l-[N-Metliyl-anilino]-2-athoxy-3-anilo-propen-(2)-perchlorat: a) Aquimolare Mengen von 
Vlb, Anilin und 60-proz. Perchlorsaure wurden in wenig Methanol gelost. Beim Anreiben 
der gelben Losung begann Kristallabscheidung. Nach mehrstundigem 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. 

C1~H~oN20.HC104 (380.8) Ber. C 56.77 H 5.56 (219.31 N 7.36 
Gef. C 56.54 H 5.96 CI 9.25 N 7.20 

b) 0.5 g aus Trioseredukton und N-Methyl-anilin hergestelltes 19) I-[N-Methyl-anilinol- 
2-hydroxy-propen- (2)-al- ( I )  yurden in wenig Methanol gelost und rnit einem UberschuR 
einer ather. Losung von Diazoathan (aus Nitrosoathylhamstoff und KOH) versetzt. Die 
zunachst sehr lebhafte NZ-Entwicklung war nach 2 Stdn. beendet. Nach Entfernen der Lo- 
sungsmittel i. Vak. hinterblieben 0.85 g eines roten Ols, das das entstandenezo) VZb enthielt. 
Ohne weitere Reinigung wurden 0.5 g davon wie unter a) in Methanol rnit 0.25 g Anilin 
und 0.5 g 60-proz. Perchlorsaure umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp. und Misch-Schmp. 
rnit dem nach a) hergestellten Perchlorat 199-200". 

Die Identitat wurde auch durch Debye-Schemer-Aufnahmen bestatigt. 

Athoxy-malondialdehyd I b  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 olige Ruckstand 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' CsHg03 (116.1) Ber. C 51.72 H 6.95 Gef. C 50.45 H 7.15 

(Fur einen Gehalt von 0.17 Moll. H2O Ber. C 50.46 H 7.03) 

Die FeCI3-Farbreaktion war der des Methoxy-malondialdehyds analog. Das analog her- 
gestellte Kupfer(2I)-Chelat bildete grune, in den iiblichen Solvenzien unlosl. Kristallchen, die 
sich oberhalb 200" allmahlich zersetzten. 

C10H14CU06 (293.7) Ber. Cu 21.63 Gef. Cu 21.2,21.4 

I-Anilino-2-athoxy-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. 
Perchlorsuure in 3 ccrn khanol. Es entstand ein orangegelber Niederschlag, der mit wenig 
Athanol und Ather gewaschen wurde. Ausb. 1.7 g (ca. 87 % d. Th.). Schmp. 225" (aus khanol). 

C17H18NZO. HC104 (366.8) Ber. C 55.66 H 5.22 N 7.63 Gef. C 55.66 H 5.38 N 7.70 

18) Zur Konstitution derartiger Salze s. B. EISTERT, F. ARNEMANN und F. HAUPTER, Chem. 

19) W. COCKER, R. A. Q. O'MEARA, J. C. P. SCHWARZ und E. R. STUART, J. chem. SOC. 
Ber. 88, 946 [1955]. 

[London] 1950, 2052. 20) Vgl. die analoge Umsetzung mit Diazomethanls). 




