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385. H. v. Pechmann und F. Dahl:  Ueber die Reductions- 
producte der 1.2. - Diketone. 

[Aus dem chem. Laboratoriuol der Kbnigl. A Irad. d. 'vviissenschaften in Munchen.] 
(Eingegangen am 16. Juli). 

Vor einiger Zeit hat der Eine voti u n s  mitgetheilt I), dass Dia- 
cetyl durch Reduction rnit Essigsliure und Zinkstaub in der R a k e  in  

sein Pinakon I iibergeht, wahrend es beim 

Kochen rnit Zinlr und Schwefelsaure einfach zwei Wasserstoffatome 
aufninimt und Dimethylketol 3) ,  CH3. C O  . CHOH.  C&, das erste 
langgesuchte ,Benzoi'n der Fettreihec liefert. I n  den folgenden Zeilen 
erganzen wir die bisherigen , luckenhaften Mittheilungen fiber die 
Ketole, indem wir Naheres iiber Darstellung und Eigenschaften des 
D i  m e t  h y l k  e t 01s und seines Homologen, des hf e t h y l a  t h y l  k e t o ls ,  
CH3. G O .  CHOH.  CaHS, bringen. 

Zur a l l g e m e i n e n  B e s c h r e i b u n g  der Ketole sei rorausge- 
achickt, dass dieselben farblose, siisslich riechende, so weit sie be- 
kannt, mit Wasser mischbare Fliissiglreiten (ein besonderes Verhalten 
wurde beim Dimethylketol beobachtet, s. d.) sind, welche bei Luft- 
abschluss unverandert destilliren. Ihr  specifisches Gewicht ist hoher 
als das der Diketone, aus welchen sie entstehen; es nimrnt wie bei 
den  letzteren rnit steigendem Kohlenstoffgehalt ab. In  ihrem chemi- 
schen Verhalten erscheitien sie, ebenso wie nach Entstehung und Zu- 
sammensetzung, die Analoga des Benzoi'ns. Wie letzteres gehen sie 
durch Oxydation wieder in Diketone, durch Reduction in secundiire 
Olykole iiber, wobei hier wie dort einfache Ketone als Nebenproducte 
auftreten kiinnen. Diese Glykole konnen nach einer bei dem s-Methyl- 
athylglykol , welches ans Methylathyldiketon dargestellt war ,  ge- 
machten Beobachtung 4, durch gewisse Oxydationsmittel wieder in 
die entsprechenden Diketone verwandelt werden wie Hydrobenzoi'n 
i n  Benzil. 

CHz -C(OH) . G O .  CEI3 ') 

CHs-C(OH). G O .  CEI3 

D i m e t h y l k e t o l ,  C H j .  C O .  C H O H .  (2133. 
Zur Reduction des Diacetyls erhitzt man in eineni rnit Riiclifluss- 

kiihler versehenen Kolben auf dern Wasserbade ein Gemisch \-on 
30 g granulirtem Zink und 280 g verdunnter Schwefelsaure 1 : 5 und 
lasst durch das Kiihlrohr 20 g einmal rectificirtes Diacetpl allmahlich 

l) Diese Berichte XXII, 2214. 
*) Diese Berichte XXI, 1421. 
3, Ueber die Nomenclstur vergl. die.,e Bericlite XXII, 2214. 
3 Siehe die n6chste Mittheilung. 



2422 

zufliessen. Es ist nicht zweckmassig, mehr als die angegebene Menge 
Diketon auf einmal zu verarbeiten. Sobald nach etwa 3/4 Stunden 
die Atmosphare im Kolben und Kuhlrohr nicht mehr gelb erscheint, 
wird abgekiihlt. Erhitzt man zu lange, so wird in Folge weiter 
gehender Reduction zu Methylathylketon die Ausbeute an Ketol 
schlecht. Die erkaltete FlCssigkeit wird durch zwanzigmaliges Aus- 
schiitteln mit guteni Aether erschopft. D a  das Ketol mit Aether- 
dampfen fliichtig ist, verwendet man am besten immer wieder den 
abdestillirten Aether zu dieser Operatiou. Nachdem die Ausziige 
schliesslich auf l ’2  Liter eirigeengt sind, lasst man sie iiber Nacht mit 
entwassertem Glaubersalz stehen und fractionirt schliesslich im 
Wasserstoff- oder Kohlensaureetrom. D e r  Vorlauf enthalt immer 
etwas Diacetyl, das bei 130-1380 Uebergehende ist noch schwach ge- 
farbt, die bei 138- 1.130 siedende Hauptmenge ist farblos. Durch 
Rectification gewinnt man ein wasserhelles, bei 14 1 - 1420 destillirendes 
Material. Die Gesammtausbeute ist quantitativ. Die analytische 
Untersuchung hatte folgende Resultate: 

Ber. fur C~H802 Gefunden 
c 54.54 54.23 54.45 p c t .  
H 9.09 9.07 9.2 )) 

Die Dampfdichte betragt in der Stickstoffatmosphare im Anilin- 
dampf: 

Berechnet Gefunden 
H = l  44 41 

d I50 
Reines Dimethylketol ist ein farbloses Liquidum oon susslichern 

Geruch. Specifisches Gewicht = 1 , O O ~ l .  Mit Wasser und deD 

meisten Lijsungsmitteln mischbar , nicht mit Ligroi’n. Beim Auf- 
bewahren farbt es sich gelb und riecht nach Diacetyl; ebenso beirn 
Destilliren unter Luftzutritt. Beim Erwarmen rnit Eisenchlorid, Queck- 
silberchlorid u. dergl. wird es rasch oxydirt. Aus Fehl ing’scher  
L6sung wird in  der Kalte rasch Kupfernxydul abgeschieden. 

Ve r h  a l t  e n  g e g  e n P h e n y l h  y d r xz in .  

C H3 - C- C H 0 H- CH3 
H y d r a z o n  d e s  D i m e t h y l k e t o l s ,  I1 

N-NHCsH5 
Bringt man moleculare Mengen Ketol urid salzsaures Phenylhydrazin 
bei Gegenwart von uberschussigem Natriumacetat in kalter wlisseriger 
L6sung zusammen, so scheiden sieh an der Gefasswand wasserhelle 
Tropfen des Hydrazons ab ,  welche nach halbstindigem Steben in 
Eiswasser zu farblosen Krystalldrusen erstarren. Wrrden sip gut 
ausgewaschen, im Vacuum unter Lichtabscbluss getrocknet nnd in 
Benzollosung mit vie1 Ligroi’n versetzt, so erhalt man beim Abkiihlen 
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in Eiswasser weisse, sternfijrmig gruppirte Prismen, welche nach noch- 
maligem Umkrystallisiren bei 83-810 schmelzen. 

Ber. fur CioHicNa 0 Gefunden 
C 67.42 67.77 pCt. 
H 7.86 8.02 B 

Das Hydrazon ist unloslich in kaltem, liislich in heissem Wasser, 
ferner in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und verdiinnten Sauren; 
Alkalien nehmen es nicht auf. Beim Aufbewahren wird es braun 
und schmierig. Die Lijsung in concentrirter Schwefelsaure ist gelb nnd 
wird beim Erhitzen riithlich; Eisenchlorid und Kaliumdichromat rufen 
darin keine Farbenanderung hervor. 

O s a z o n  d e s  D i a c e t y l s .  Durch Erwarmen des Ketols mit 
iiberschiissigem Phenylhydrazin, sei es fiir sich oder in essigsaurer 
oder alkoholischer Lijsung , entsteht unter Oxydation obiges Osazon, 
Schmelzpunkt 242". 

Lasst man auf 1 Molekiil Ketol 
in der Kalte ungefahr 2 Molekiile Phenylhydrazin in essigsaurer Lijsung 
einwirken, so entsteht zuerst das farblose Ketolhydrazon. Im Laufe 
eines oder zweier Tage verwandelt sich dasselbe in ein gelbes Kry- 
stallpulver, welches aus einem Gemenge von Osazon und Hydrazon 
des Diacetyls besteht. Letzteres kann nur dadurch entstanden sein, 
dass die Alkoholgruppe des Ketolhydrazons durch Phenylhydrazin zu 
Carbonyl oxydirt worden ist nach der Gleichung: 
CH3 . C . CHOH. CH3 CGHbNHa 

H y d r a z o n  d e s  Diace ty l s .  

CH3. C . CO . CHs + CsH5.N2H3 == It + 
N-NHCBH~ NH, 

II 
N-NHCeH5 

Zur Trennung kocht man mit wenig Alkohol aus, lasst das Osa- 
zon auskrystallisiren und fallt das Filtrat mit Waseer. Der Nieder- 
schlag wird mehrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und 
bildet dann gelbliche Nadeln, welche die Osazonreaction nicht zeigen, 
bei 132- 133O schmelzen und sich auch sonst als identisch mit Dia- 
cetylhydrazon erweisen. 

Mo d i f i  c a  t i on e n  d e s I) i m e t h y  1 k e t 01 s. 
Reines Dimethylketol ist durch Abkiihlen in einer Kaltemischung 

nicht fest geworden. Trotzdem verwandelte es sich beim Aufbe- 
wahren, manchmal nach mehreren 'ragen, in der Regel erst nach 
Wochen und Monaten, in einen festen Kiirper, welcher farblose, gyps- 
glanzende, weiehe Krystalle bildet und bei 126-128O schmilzt. Ein ein- 
acher Uebergang -ion einem Aggregatzustand zum anderen scheint 
die Ursache dieser Veranderung nicht zu sein, denn es gelang nicht, 
das Festwerden durch Einwerfen eines Krystalles in fliissiges Ketol 
zu beschleunigen. Wohl aber gliich te dies durch die Einwirkung 
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gewisser indifferenter Substanzen, am besten eines Stiickchens granu- 
lirten Zinks. Das fliissige Ketol erstarrt in Beriihrung damit mehr 
oder weniger vollstandig meist nach einigen Stunden zu farblosen, 
diinnen Blattchen, welche aber merkwiirdigerweise verschieden von 
den spontan entstehenden Krystallen sind, keinen scharfen Schmelz- 
punkt zeigen, in der Regel aber zwischen 94 und 980 schmelzen. 
Beide Verbindungen sublimiren, wenn man sie sehr vorsichtig erhitzt, 
in glanzenden Blattchen. I n  Losungsmitteln sind sie langsam , aber 
reichlich liislich. Die Analyse, zu welcher die Krystalle zerrieben, 
mit Aether abgespiilt und im Vacuum getrocknet wurden, ergab, dass 
beide Verbindungen die procentische Zusammensetzung des fliissigen 
Ketols besitzen und daher wohl als Polymere desselben aufzufassen 
sind. Die Zahlen unter I beziehen sich auf eine bei 127 - 1280, die 
unter I1 auf bei 96-98O schmelzende Substanz: 

Gefunden 
Ber. fur C4HsOa I. 11. 

c 54.54 53.90 54.16 54.40 pct.  
H 9.09 9.00 9.03 9.13 )’ 

Noch leichter a19 die Bildung der Krystalle aus dem flussigen 
Retol findet der umgekehrte Vorgang, die Verwandlung der festen 
Polymeren in  die einfache Form, statt. Der  Process erfolgt nicht 
nur beim Schmelzen und Destilliren, sondern auch schon beim Auf- 
liisen, wie aus folgenden, an bei 127 - 128 O schmelzenden Krystallen 
gemachten Beobachtungen hervorgeht. Unterwirft man diese der 
Destillation, so gehen sie bei 140--142O, dem Siedepunkt der flussigen 
Verbindung, iiber, und das Destillat verhalt sich genau wie die letztere. 
Erhitzt mau das polymere Ketol vorsichtig zum Schmelzen uud wirft 
einen Hrystall in den Schmelzfluss, so erstarrt e r  ebenso langsam wie 
die monomoleculare Verbindung. Aus einer Losung der Krystalle in 
Aether, Alkohol, Wasser, Eisessig konuten dieselben nicht wieder ge- 
wonnen werden, eine solche Liisung verhllt sich chemisch und physi- 
kalisch wie eine Losung der flussigen Verbindung. - Die bei 980 
schmelzenden Krystalle verhalten sich, so weit es  beobachtet wurde, 
ganz analog. Sie bilden die labilste Form des Dimethylketols. Beim 
aufbewahren werden sie allmahlich fliissig und geheu schliesslich in 
die hochschmelzende Form iiber. 

Nach den geschilderten Beobachtungen miissen Versuche zur 
Bestimmung des Moleculargewichtes der polymeren Ketole resultatlos 
verlaufen, so lange man kein Mittel hat, diese Grijsse a n  festen Kijrpern 
zu bestimmen. Thatsachlich wurden sowoh1 nach der Gefriermethode 
als durch Ermittlung der Dampfdichte nach dem Luftverdrangongs- 
verfahren Zahlen gefunden , welche der monomolecralaren Form ent- 
sprechen. 



Die D a m p f d i c h t e  der bei 127--1280 schmelzenden Krystalle 
wurde in der Stickstoffatmosphare bei der Temperatur des siedenden 
Anilins bestimmt. Die theoretische Dichte des Ketols , auf Wasser- 
stoff bezogen, betragt 44, gefunden wurde 44. 

Als M o l e k u l a r g r o s s e  (berechnet 88) wurden nach der Gefrier- 
methode folgende Zahlen gefunden : 

Ketol Schmp. 127 - 1280. Losungsmittel: Eisessig. R e c k -  
mann’scher  Apparat. Mol. 93. - Losungsmittel: Phenol. E y c k -  
man’scher Apparat. Mol. 99. 

Ketol Schmp. 96-98O. Losungsmittel: Eisessig. B e c k m a n n -  
scher Apparat. Mol. 88. 

Alle diese Thatsachen, uamentlich die Leichtigkeit , mit welcher 
die drei verschiedenen Formen des Dimethylketols in  einander iiber- 
gehen, und ihr analoges chemisches Verhalten drangen zu der An- 
nahme, dass hier keine chemische Tsomerie vorliegt , sondern dass 
die  verschiedenen Modificationen als physikalisch- isomere Formen 
desselben Korpers aufgefasst werden miissen. Das Ketol besitzt ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom, und es  wird daher von Interesse sein, 
zu untersuchen, ob die daraus durch Spaltung entstehenden optisch- 
activen Betole ahnliche Erscheinungen zeigen. Die beschriebeiien Sub- 
stanzen sind optisch inactio. 

M e t  h y 1 a t  h y l k e t o l ,  CH3. CO . CHOH . CzHg. 
Dieser Ketonalkohol wird nach dem oben beschriebenen Verfahren 

aus Acetylpropionyl dargestellt. Das Reactionsproduct , in welchem 
ein Theil der in  Salzlosungen schwer lijslichen Verbindung obenauf 
schwimmt , lasst sich leicht mit Aether erschopfen. Die Ausziige 
werden wie oben behandelt, das  Rohketol wurde im Vacuum fractio- 
nirt. Der Vorlauf enthielt ein einfaches Keton, vermuthlich Mathyl- 
propylketon, die Hauptmenge ging unter einem Druck von 35 mm 
zwischen 70 wid 850 iiber, nach dreimaliger Rectification war ein 
constant bei 77 0 siedendes Product fur die Analyse gewonnen worden. 

Ber. fur Cg HIDO% Gefunden 
C 58.8 58.7 p c t .  
H 9.8 9.7 

Unter gewiihnlichem Luftdrock siedet das  Methylathylketol unter 
partieller Oxydation bei 152-153 0. In reinem Zustande bildet es 
eine farblose, siisslich riechende Flussigkeit , deren specifisches Ge- 

wicht e = 0.9722 betrlgt. Es ist demnach specifisch leichter 

als Dimethylketol. Mit den meisten Liisungsmittelri mischbar ; ails 
Wasser wird es durch Natronlauge. Kochsalzlosung u. dergl. abge- 
schieden. 

d 4  

Oxydationsmittel fiibren eci leicht in Diketon iiber. 



V e r h a l t e n  gegen  P h e n y l h y d r a z i n .  Durch eine molekulare 
Menge Phenylhydrazin wird das Ketol in ein fliissiges Hydrazon ver- 
wandelt , welches nicht untersucht wurde. Ueberschiissiges Phenyl- 
hydrazin fiihrt zum Osazon des Acetylpropionyls, Schmp. 166- 167O. 
Lasst man das fliissige Hydrazon in verdiinnter essigsaurer Losung rnit 
Phenylhydrazin einen oder zwei Tage stehen, so oerwandelt es sich in 
ein gelbes Krystallpulver, welches sich durch Alkohol in zwei Korper 
trennen lasst, das schwer lijsliche, oben genannte Osazon und eine 
Verbindung, welche aus verdiinntem Alkohol in fast farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 102 -103 0 krystallisirt. Dieselbe zeigte sich als 
identisch mit dem a- Hydrazon des Acetylpropionyls, 

CH3. C .  C O .  CzH5 
II 

N.NHC6Hs 

C o n s t i t u t i o n .  Die Rildung des Hydrazons entscheidet uber die 
Constitution des Methylathylketds. Wahrend Diacetyl durch Addition 
von zwei Wasserstoffen nur e i n Ketol zu liefern im Stande ist, kann 
Acetylpropionyl zu zwei verschiedenen Producten fuhren, je nachdem 
das der Methyl- oder das der Aethylgruppe benachbarte Carbonyl reducirt 
wird; im ersteren Fnlle wird ein Ketonalkohol, C H3. CHOH . CO . CZ H5, 
im letzteren ein solcher von der Formel CH3 . C O  . CHO H . C ~ H S  
eatstehen. Durch Einfiihrung coil Phenylhydrazin iind Oxydation 
der secundaren Alkoholgruppe zu Carbonyl kann aber nur ein nach 
der zweiten Formel zusammengesetztes Ketol das a-Hydrazon des 
Acetylpropionyls liefern, woraus folgt , dass dem beschriebenen Me- 
thylathylketol die ihm oben zugeschriebene Formel zukommt. Da  
neben dem angefuhrten a-Hydrazon keine P-Verbindung entdeckt werden 
konnte, so ergiebt sich, dass bei der Reduction des Acetylpropionyls 
unter den angegebenen Bedingungen ausschliesslich die dem Aethyl 
benachbarte Ketongruppe angegriffen wird. 

s - M e t h y 1 a t  h y la t h y 1 en  g 1 y k o 1, CH3. C H 0 H . C H 0 H . CZ H5. 

Die weitere Reduction der Ketole, welche am Methylathylketol 
studirt wurde, wird rnit Natriumamalgam bewerkstelligt. I n  eine kiihl- 
gehaltene Auflijsung des Retols in der 10 - 15 fachen Menge Wasser 
wurde so lange 3 procentiges Natriumamalgam unter Durchleiten eines 
Kohlensaurestromes eingetragen, bis eine herarisgenommeue Probe 
Fehling’sche L8sung nicht mehr oder nur noch schwach reducirte; 
dieser Punkt wurde nach 5 - 6 Rtundiger Einwirkung erreicht. Durch 
Sattigen der stark ketonartig riechenden Flussigkeit rnit Potasche 
wird ein farbloses Oel abgeschieden, worauf man das Ganze mehr- 
mals mit Aether extrahirt. Die durch mehrtagiges Stehen iiber frisch 
gegliihter Potasche getrockneten Aiisziige enthalten das erwartete 
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Glycol, welches nach zweimaligcr Destillation bei 186 -1870 fiber- 
ging. Ausbeute 50 pCt. der Theorie. Es erscheint identisch mit dem 
durch W a g n e r  und S a y t z e f f  l) aus s-Methylathylathylenbromid dar- 
gestellten Glykol. 

Ber. fur Cg Hia 02 Gefunden 
c 57.7 57.4 p c t .  
H 11.5 11.5 > 

Seiner Bildungsweise aus Methylsithylketol nach entspricht das 
angefiihrte Glycol dem Hydrobenzoi'n j die Bildung einer dem Iso- 
hydrobenzoyn entsprechenden isomeren Verbindung konnte nicht be- 
obachtet werden. 

384. H. v. Pechmann: Oxydtation des s-Yethylathyl- 
athylenglykols. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kiinigl. Akademie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

(Eingegangen am 16. Juli.) 

Wahrend Hydrobenzoi'n durch Oxydation mit Salpetersaure ziem- 
lich glatt in Benzil verwandelt werden kann, liefern die Analoga dieses 
KSrpers in der Fettreihe nach den Untersuchungen von W a g n e r  und 
S a y  t z  e f f  a) und Anderen statt der entsprechenden Diketone Verbin- 
dungen mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt als das Ausgangsmaterial. 
Die  Leichtigkeit, mit welcher Acetylpropionyl durch successive Re- 
duction in saurer und alkalischer LBsung in ein Glycol iiberging, ver- 
anlasste mich, Versuche zur Umkehrung der Reaction anzustellen. 
I n  der That  hangt es nur von der Wahl des Oxydationsmittels ab, 
dass der Process im gewiinschten Sinno verlauft. 

Reines Methylathylglykol wurde mit der vier Atomen Brom ent- 
sprechenden Menge Bromwasser in einer Stijpselflasche ins Sonnenlicht 
gestellt. Als am niichsten Tag die Farbe des Broms fast verschwunden 
war, wurde die gelbe Fliissigkeit, welche den charakteristischen Ge- 
ruch der Diketone angenommen hatte, mit einigen Tropfen schwefliger 
Saure vollends entbromt und nach Zusatz yon Kochsalz destillirt. 
Die ubergehenden Dampfe enthielten reicbliche Mengen Acetylpro- 
pionyl, das Destillat lieferte mit Phenylhydrazin dessen Osazon, 
Schmp. 166-167O. 0.25 g Glykol lieferten auf diese Weise etwa 

I )  Ann. Chem. Pharm. 179, 308. 
2, Ann. Chem. Pharm. 179, 310. 




