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aus. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol erhalt man 9.2 g (43 % d. Th.) farblose 
Bllttchen vom Schmp. 132 - 133". 

C24H3402 (354.5) Ber. C 81.31 H 9.67 Gef. C 81.39 H 9.79 

2.5-Di-ladamun1yl-(I)l-furan (IX): Die Losungvon 1 .O g VIII in 10 ccm konz. Schwefel- 
saure wird 15 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen, das blaBgelbe Reaktionsgemisch auf 
Eis gegossen, der sich abscheidende Niederschlag abgesdugt und mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Abpressen auf Ton wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (84% d. Th.), 
Schmp. 217". 

C24H32O (336.5) Ber. C 85.66 H 9.59 Gef. C 85.49 H 9.69 

Z.S-Di-[ad~~rnun~yl-(I)l-pyrrol (X): 3.5 g VIII werden mit einer Losung von 2 g  Ammoniuk 
in 10 ccm Methanol 7 Stdn. im EinschluBrohr auf 125" erhitzt. Nach dem Erkalten und off- 
nen des Rohres werden die ausgeschiedenen Kristalle abfiltriert und aus Athanol umkristal- 
lisiert. Ausb. 3.2 g (95 % d. Th.), Schmp. 227 -228". 

C24H33N (335.5) Ber. N 4.18 Gef. N 4.48 
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Beitrag zum Mechanismus der Disproportionierung des 
Phenylglyoxals zu Mandelsaure 

Aus dem Chemischen Staatsinstitut, lnstitut fur Organische Chemie, 
Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 25. April 1960) 

Die in alkalischer Losung verlaufende, intramolekulare Disproportionierung 
von Phenylglyoxal, dessen Wasserstoff in der Aldehydgruppe durch Deuterium 
ersetzt ist, erfolgt ausschlieI3lich unter intramolekularer Verschiebung des Deu- 
teriums an das C-Atom 2 der entstehenden Mandelsaure. Eine in alkalischen 
Liisungen von Phenylglyoxal zu beobachtende polarographische Oxydations- 
stufe wird in Anlehnung an den Hydridionen-Verschiebungsmechanismus der 
Disproportionierungsreaktion als Umladung der Hydridionen zu Protonen ge- 
deutet. Die entsprechende Oxydationsstufe bei anorganischen Hydriden wurde 

beim Natriumborhydrid gefunden. 

Fur die Deutung des Reaktionsverlaufes der alkali-katalysierten Disproportio- 
nierung von Phenylglyoxal zu Mandelsaure: 

H 
O H 0  , 
WzOSf 

C6HsCO.CHO - - -  C6Hs-C CO2H 

OH 

sind zwei experirnentelle Befunde von  besonderer Bedeutung. 
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1. Die Reaktion verlauft ohne Umlagerung der Kohlenstoffkette 1.2). 

2. Man findet in der Mandelsaure kein am Kohlenstoff gebundenes Deuterium, 
wenn die Disproportionierung in schwerem Wasser durchgefuhrt wird2.3). 

Der aus diesen Beobachtungen abgeleitete Mechanismus einer Hydridverschiebung 
(Schema A) 1,4), wurde durch reaktionskinetische Messungen gestutzts). 

0 0 OH 
II II I -0 

+ C~HS-C-C-OI C&-C-C=O f OHe -- 
I I -  

H H 

.1 Schema A 

Dieser Mechanismus ist von L. HOLLECK, G. A. MELKONIAN und B. KASTENING 
auf Grund von polarographischen Untersuchungen 6) wieder zur Diskussion gestellt 
worden. Die polarographische Verfolgung der Umsetzung des Phenylglyoxals in 
alkalischer Losung ergab drei Reduktionsstufen und eine Oxydationsstufe, die mit 
dem Hydridverschiebungsmechanismus nicht deutbar erschienen. Zur Erklarung der 
Oxydationsstufe wird ein Endiol der Struktur I bzw. I1 vorgeschlagen 

Wenn ein derartiges Zwischenprodukt bei der Disproportionierung auftritt, ist der 
bei der Reaktion vom C-Atom 1 zum C-Atom 2 wandernde Wasserstoff als Proton 
aus dem Molekiil ausgetreten, es miinte also ein Austausch mit dem Liisungsmittel 
stattfinden, der bisher nicht beobachtet wurde. 

Diese Diskrepanz der chemischen und polarographischen Beobachtungen ver- 
anlante uns auf Grund einer Anregung von HOLLECK und Mitarbb.6) zu weiteren 
Untersuchungen uber diese Reaktion in Zusarnmenarbeit mit diesen Autoren. WU 

1) W. v. E. DOERING, T. J. TAYLOR und E. F. SCHOENWALDT, J. h e r .  chem. SOC. 70, 

2) 0. K. NEVILLE, J. Amer. chem. SOC. 70, 3499 [1948]. 
3) H. FREDENHAGEN und K. F. BONHOEFFER, Z. physik. Chem., Abt. A 181, 379 [1938]; 

4) E. PFEIL, Chem. Ber. 84, 229 [1951], vgl. auch V. FRANZEN, Reaktionsmechanismen 

5 )  E. R. ALEXANDFR, J. Amer. chem. SOC. 69,280 [1947J. 
6 )  Z. physik. Chem. Sonderheft 1958, 197. 

280 [1948]. 

K. F. BONHOEFFER und G. BROWN, ebenda, Abt. B. 23, 171 [1933]. 

1. Folge, Dr. A. Huthig Verlag, Heidelberg 1958, S. 20. 
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wiederholten zunslchst die in verdiinntem DzO durchgefiihrten Austauschversuche 
von W. v. E. DOERING und Mitarbb. 1) in reinem D2O und konnten deren Ergebnisse 
bestiitigen. Bei diesen Versuchen ist eine Nachbehandlung der erhaltenen Mandelsaure 
mit H20 zum Riicktausch des aktiven Deuteriums nicht zu umgehen. Obgleich nach 
den bisherigen Erfahrungen ein Rucktausch des an Kohlenstoff gebundenen Deu- 
teriums sehr unwahrscheinlich ist, enthalt dieses Verfahren einen gcwissen Unsicher- 
heitsfaktor. 

Wir haben daher auf dem in Schema B angegebenen Wege ein am C-Atom 1 rnit 
Deuterium markiertes Phenylglyoxal dargestellt. 

Kohlenstoffsuboxyd wurdc durch thermische Spaltung von DiacetylweinsBure-anhydrid 
dargestellt und rnit D20 in MalonsPure-[D4] tibergefilhrt. Die Decarboxylierung dieser Ver- 
bindung licfert EssigsBure-[D4], aus der Uber das Acetylchlorid-[D3] das Acetophenon- 
[o-D3] dargestellt wurde. Dieses wurde mit Selendioxyd zum Phenylglyoxal-[al-D] oxydiert. 

co 
HC-0-CO-CH3 I I v  Dz0 ,C02D 

Schema B I 0 - 0-C=C=C-0 D2C, 
CO2D I HC-0-CO-CH3 

I 
.- co 

C ~ H S - C O - C D ~  C- AlClj CsH5 D3C-COCI - D3C-CO2D + C02 

p o l  

C6H5-CO-C=O 
I 

D 
Das Phenylglyoxal-[ul-D] wurde in alkalischer wariger Likung disproportioniert. 

Hierbei wanderte das Deuterium praktisch quaiititativ an das C-Atom 2 der Mandel- 
saure. Der Deuteriumgehalt der so erhaltenen Mandelstiure wurde massenspektro- 
metrisch zu 0.98 g-Atom D/Mol ermittelt. Das IR-Spektrum der am C-2 deuterierten 
Mandelaure war identisch mit einem Praparat, das durch Reduktion von Phenyl- 
glyoxylsaure rnit Natriumamalgam in D20 erhalten worden war. 

D D 

C ~ H S - A - C O ~ D  ___+ CtjH5-C-CO2H 
I 

OH 

H i 0  I Na(HgO+ C6H5-CO-CO2H - 
Dz0 I 

OD 

Der bei dieser Reaktion notwendige Austausch des beweglichen Deuteriums ergab, 
dal3 in &-xeinstimmung rnit den bereits von anderen C-D-Bindungen dieser Art vor- 
liegenden Erfahrungen das am C-Atom 2 der Mandelstiure gebundene Deuterium 
nicht austauschbar ist. Zu den gleichen Ergebnissen bei der Cannizzaro-Reaktion des 
deuterierten Benzaldehyds gelangten 0. R. HAUSER, P. J. HAMRICK JR. und A. T. Sm- 
 WART^). Nach dieser eindeutigen Bestatigung des Hydridverschiebungsmechanismus 
ergab sich die weitere Frage, ob unter den Bedingungen der polarographischen 
Messung eine hderung des Reaktionsverlaufes festzustellen war. Wir haben daher 
die Reaktion sowohl in entsprechend verdiinnter Liisung als auch bei Gegenwart 

7) J. org. Chemistry 21, 260 [1956]. 
Chcmischo Baichte hhrg. 93 133 
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von Quecksilber ablaufen lassen. Auch in diesen Fallen konnten wir keinen Austausch 
des wandernden Wasserstoffs mit dem Lhungsmittel feststellen. 

In alkalischen Losungen des Phenylglyoxals haben die Oxydationsstufe und die 
Reduktionsstufe nahezu die gleiche Hohe. Daraus folgt, daB die Verbindungen, von 
denen diese Stufen verursacht werden, in der gleichen Konzentration vorliegen miissen; 
dies ware auch durch ein momentan einstellbares Gleichgewicht zwischen diesen 
beiden Stoffen moglich. In einem solchen Falle mul3te sich aber die Anwesenheit 
einer Endiolstruktur auch in anderen chemischen Eigenschaften bemerkbar machen, 
was nach den bisherigen Erfahrungen nicht der Fall ist. Eine naheliegende Alternative 
ist die Annahme, daB sowohl die Reduktionsstufe als auch die Oxydationsstufe von 
der gleichen Substanz, niimlich dem Phenylglyoxal, herriihren, dal3 also dieses sowohl 
reduzierbar als auch oxydierbar ist. 

Damit erhebt sich die Frage, wie die Oxydation des Phenylglyoxals formuliert 
werden kann, damit sie mit den polarographischen Befunden zu vereinbaren ist. 
Unter Beriicksichtigung der unbezweifelbaren Tatsache, dal3 der Wasserstoff der 
Aldehydgruppe in alkalischer Losung als Hydrid beweglich wird, ist anzunehmen, 
da13 gegenuber dem partiell positivierten C-Atom 2 des Phenylglyoxals, das normaler- 
weise als Acceptor des Hydridions fungiert, die Quecksilberoberflache mit ihrem im 
Vergleich zum Hydridion positiven Potential als Konkurrent auftreten kann. Das 
Hydridion wird dabei in einer zwei-elektronigen Reaktion sofort zu einem Proton 
umgeladen. Der zuruckbleibende Rest des Phenylglyoxals stabilisiert sich unter La- 
dungsausgleich zur Glyoxylsaure. Dieser Vorgang 
formulieren : 

0 n c i  

lrint sich in der folgenden Weise 

‘J’ 
He 

4 - 2 8  Hg 
m 

Die Zuverlbsigkeit des vorgeschlagenen Mechanismus muBte sich am Verhalten 
eines stabilen Hydrids erweisen. Wegen seiner Stabilitat in wal3riger Lijsung erschien 
das NaBH4 fur eine derartige Untersuchung besonders geeignet *). Es wurde eine 
Oxydationsstufe bei dem gleichen Potential wie beim Phenylglyoxal gefunden, deren 
Stufenhohe dem 8-elektronigen Ubergang entspricht, der auf Grund unserer Vor- 
stellung zu erwarten ist. 

Na[BH4] + 8 OHe -- ---+ B(OH)3 + NaOH + 4 HzO + 8 0  

Es eroffnet sich h e r  die Moglichkeit, auf einem neuen Wege solche Substanzen zu 
erkennen, die Wasserstoffatome enthalten, die in wasserhaltigen Losungsmitteln als 
Hydridionen beweglich werden konnen. 

wertvolle Unterstutzung dieser Untersuchung zu Dank verpflichtet. 
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE sind wir fur die 

* )  Diese Untersuchung wurde von Prof. HOLLECK und Mitarbeitern im Institut fur Physi- 
kalische Chernie der Universitlt Hamburg durchgefuhrt. 



1960 Mechanismus der Disproportionierung des Phenylglyoxals 2061 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Disproportionierung von Phenylglyoxal in D20 (Wiederholung der DoERlNGschen Versuche 
bei erhohter D20-Konzentration): Eine gekiihlte Losung von 600.5 mg Phenylglyoxal-hydrat 
in 10 ccm 99.2-proz. D2O (korrigiert f. Hydratationswasser) wird mit 650 mg BaO 2 Stdn. 
intensiv gcschilttelt. Nach 24 Stdn. bei 30" wird das Reaktionsgemisch rnit konz. Salzshre 
angesluert, nach Abtrennung eines geringen braunen Ruckstandes 6mal rnit 10 ccm Ather 
extrahiert und der Ather nach dem Trocknen rnit Calciumchlorid abdestilliert. Das erhaltene 
Rohprodukt wird in 12 ccm gesatt. Ba(OH)Z-Losung aufgenommen. Nach 1 Stde. wird 
filtriert, angesauert und wieder ausgdthert. Diese Reinigung wird wiederholt ; dann wird 
aus Benzol umkristallisiert. 

Zur Entfernung des aktiven Deuteriums wird dreimal aus H20 umkristallisiert: 280 mg 
Kristalle vom Schmp. 119". 

CsHsO3 (152.2) Ber. C 63.2 H 5.27 Gef. C 62.9 H 5.4 

Die massenspektrometrische Deuteriumbestimmung ergab 0.028 g-Atom D/Mol. 
Urn sicherzustellen, daR Quecksilber keinen EinfluS auf den Reaktionsverlauf hat, wurden 

600.3 mg Phenylglyoxal-hydrat in 10 ccrn D20 geldst und nach Zugabe von 700 mg BaO rnit 
150 g Quecksilber 5 Stdn. intensiv geschiittelt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
erfolgte nach Abtrennung des Quecksilbers wie angegeben: 305 mg Mandelsaure, Schmp. 119". 

C8H803 (152.2) Ber. C63.2 H 5.27 Gef. C 63.0 H 5.31 

Phenylglyoxal-[a[-DI 
Diacetylweinsaure-anhydrids): Aus 1 kg Weinsaure werden 1082 g vom Schmp. 132" (73 % 

d. Th.) erhalten. 
Kohlensuboxyd9) wird durch Thermolyse des Diacerylweinsaure-anhydrids bereitet. 1080 g 

des letzteren liefern 77.5 g rohes, braungefarbtes Produkt, das nach zweimaliger Destillation 
(Sdp. 70") 68.0 g reines farbl. C3O2 (25 % d. Th.) ergibt. 

Malonsaure-[D4] 10): 68 g Kohlensuboxyd werden durch eine Fritte in 80 g D20 (99.7-proz.) 
eindestilliert und nicht umgesetztes Kohlensuboxyd in einer Kiihlfalle aufgefangen. Das 
kondensierte C3O2 wird erneut eingeleitet und dieser Vorgang bis zur vollstandigen Umsetzung 
wiederholt (15 Stdn.). UberschUssiges D2O wird bei 25-70" i. Vak. abdestilliert und die 
erhaltene rohe Malonsilure-[D4] (86.5 g = 80.1 % d. Th.) i. Vak. Uber Magnesiumperchlorat 
getrocknet. 

Die Decarboxylierung im I50"-Bad fuhrt zu 93% d. Th. Essigsiiure-[D4I11), die rnit Phos- 
phortrichlorid in AcefylchIorid-[D3] umgewandelt wird 12) (38 % d. Th.; Sdp. 52- 54"). 

Acetophenon-[w-D3]: Die Friedel-Crafts-Acylierung des Benzols lehnt sich an die iibliche 
Arbeitsweise')) an und gjbt 75% d. Th. rnit Schmp. 19". 

Phenylglyoxal-[al-D] 14): 18.5 g Selendioxyd werden in 100 ccm Dioxan und 4 ccm Wasser 
bei 50" unter Riihren gelost. Nach Zufiigen von 20.5 g Acetophenon-[w-D3] wird 4 Stdn. unter 
Ruhren ruckfluBgekocht. Die Aufarbeitung liefert 4.9 g Phenylglyoxal-[a/-D] rnit Sdp.12 

8) A. WOHL und C. OESTERLEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1144 [1901]. 
9) C. D. HURD und F. D. PILGRIM, J. Amer. chem. SOC. 55, 757 [1933]. 

10) J. 0. HALFORD und L. C. ANDERSEN, J. Amer. chem. SOC. 58,736 (19361. 
11) C. L. WILSON, J. chem. SOC. [London] 1935,493. 
12) L. GAITERMANN, Praxis d. Org. Chemikers, 36. Aufl., S. 11 1 ; Verlag W. de Gruyter, 

13) A. J. VOGEL, Pract. org. Chem., 3. Aufl., S .  693; Verlag Longmans, London 1957. 
14) Org. Syntheses Coll. Vol. 11, 509 [19471. 

Berlin 1954. 

133. 



2062 HEYNS, WALTER und SCHARMANN Jahrg. 93 

94-97" und einem Gehalt von 0.96 g-Atom D/Mol. Vor- und Nachlauf (9.8 g) werden auf 
Phenylglyoxal-[al-DJ . DzO verarbeitet. Nach zweimaligem Umlbsen aus heiRem D2O werden 
3.9 g vom Schmp. 72" erhalten. 

Disproportionierung von Phenylglyoxal-lal-DJ in H20: 545 mg Phenylglyoxal-[al-DI ' D20 
in 10 ccm H20 werden nach Zugabe von 700 mg BaO bei Raumtemperatur 4 Stdn. geschiittelt 
und das Reaktionsgemisch nach 24 Stdn. bei 30" wie oben angegeben aufgearbeitet. 

Nach dreimaliger Umkristallisation aus H20 erhllt man 347 mg Mandelsuure-[CDOHJ 
vom Schmp. 120.5". Deuteriumgehalt, massenspektrometrisch ermittelt : 0.98 g-Atom D/Mol. 

CsH7DO3 (153.2) Ber. C 62.74 H/D 5.66 Gef. C 62.74 H/D 5.66 

Zur Durchfiihrung der Reaktion unter polarographischen Bedingungen wurden 100 ccm 
einer 2.10-3 m Lbsung Phenylglyoxal-[al-D]~D20 rnit 50 ccm 0.05 n NaOH versetzt und wie 
oben in Mandelsaure umgelagert. Das angesauerte Reaktionsgemisch wurde im Soxhlet 
extrahiert. 

Da die eingesetzte Menge fur eine Deuteriumbestimmung zu gering war, wurde das IR- 
Spektrum aufgenommen. Dieses war identisch rnit dem der durch Umlagerung in grbDerer 
Konzentration dargestellten Mandelsaure. 

Phenylglyoxylsaure 15): 37.5 g Mandelsaure werden rnit 50 ccm Wasser zu einem Brei 
verriihrt und eine kalte Lbsung von 1 1  g NaOH in 50 ccm Wasser unter Riihren zugegeben. 
Im Verlauf von 1/2 Stde. werden in kleinen Portionen 27.5 g Kaliumpermanganat unter Eis- 
kiihlung eingetragen, 1112 Stdn. gerUhrt und die Temperatur durch Eiszugabe auf 0" gehalten. 
Ein UberschuR von KMn04  wird durch Zugabe von 20 ccm Alkohol reduziert. Nach 1 Stde. 
wird das MnOz abfiltriert, sorgfaltig rnit Wasser ausgewaschen und das Filtrat auf 200 ccrn 
eingedampft. Die Lbsung wird mit 20 ccm 50-proz. Schwefelslure angesauert, nach Abtren- 
nung von etwa 3 g ausgefallener Benzoesaure mit 8 g NaOH alkalisch gemacht und auf 10 ccm 
eingedampft. Dann wird mit 30 ccrn konz. Schwefelsaure angesauert und mit Ather extra- 
hiert. Nach Abdestillieren erhalt man 25 g rohe Phenylglyoxylsaure. Die getrocknete Saure 
wird im gleichen Volumen CS2 aufgenommen. Beim Kiihlen im Eis/Kochsalzgemisch fallt 
Phenylglyoxylsaure aus. Nach zweimaliger Reinigung erhalt man 16 g reine Saure vom Schmp. 
59". 

Mandelsaure-[CDOHJ 16): Eine Losung von 1.53 g Phenylglyoxylsaure in 6ccm D20 wird 
mit verd. NaOD-Lbsung schwach alkalisch gemacht und unter SchUtteln portionsweise 
2-proz. Natriumamalgam zugesetzt. Nach 112 Stde. auf dem siedenden Wasserbad wird das 
Quecksilber abgetrennt und rnit Salzsaure angesauert. Die LBsung wird rnit Ather extrahiert. 
Nach Abdampfen des Athers wird dreimal rnit 20 ccm Wasser aufgenommen und i. Vak. 
zur Trockne eingedampft. Die erhaltene Mandelsaure wird aus Benzol2mal umkristallisiert: 
1.06 g Mandelsaure-[CDOH], Schmp. 120.5'. 

CsH7DO3 (153.2) Ber. C 62.74 HID 5.88 Gef. C 62.74 H/D 5.66 

Die massenspektrometrixhe Deuteriumbestimmung lieferte einen Gehalt von 0.96 g-Atom 
D/Mol. 

Urn zu zeigen, daB das aktive Deuterium quantitativ rtlckgetauscht ist und kein C-gebun- 
denes D gegen Wasserstoff ausgetauscht wird, wurde die deuterierte Mandelslure noch zwei- 
ma1 in 20 ccrn H20 aufgenommen und nach jeweils 48 stdg. Aufbewahren bei 40" wieder ein- 
gedampft und getrocknet. Der Deuteriumgehalt der Mandelsaure blieb nach diesen weiteren 
Behandlungen rnit HzO konstant. 

15) Org. Syntheses Coll. Vol. I, 241 [1948]. 16) V. FRANZEN, Chem. Ber. 89. 1020 [19561. 


