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8aO. O t t o  Diele  und hlrich Stephan: izber Dimethyl-ketol(I). 
[Aus dem I. Cheniisclieii lnstitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 18. Oktober 1907.) 

Das YOU v. P e c h m a n n ' )  entdeckte Dimethylketol: 
CHs .CH(OH).CO.CH,, 

wird ani besten durch Keduktion \-on Piacetyl d:rrgestellt. so daB Z I I  

seiner Gewinnung in grollerer Qunutitiit, erhebliche Mengen des ge- 
nannteu Diketons erforderlich sind. 

Wir haben nun in Anlehnung an friihere Beobachtungen ~ o i i  

0. D i e l s  und H. Jos t ? ) ,  sowie M. S t e r n 3 )  die Ihrstellung des Di- 
acetyls wesentlich vereinfachen konnen, so dab sie sich auch in grol3etn 
M d s t a b  leicht und in kurzer Zeit durchfuhren liil3t. 

Auch mit der Umwandlung des Diacetyls in Dirnethylketol, die 
keineswegs sehr glatt verlauft, haben wir tins eiugehend beschiiftigt 
iind durch vielfache Versuche die giinstigsten Reduktionshedingungen 
a u  sprobiert. 

Hierdurch ist auch das Dimethylketol verhiiltnismaBig leicht zii-  

gBnglich geworden, so daB einem eingehenden Studium der inter- 
essanten Verbindung nichts mehr im Wege steht. 

Wir berichten in der vorliegenden Mitteilung uher einige eigrii- 
tiiniliche Polymerisationserscheinungen des Diniethylketols. 

Schon v. P e c h m a n n  und Dahl ' )  haben die Entstehung zweier 
fester Modifikationen des Dimethylketols konstatiert: Eine, die sich 
beim liingeren Stehen des Ketols spontan bildet und bei 126-128" 
schmilzt, und eine zweit,e, deren Schmelzpunkt zwischen 94O und 98 O 

liegt, und die aus dem Ketol bei Gegenwart von Zink entsteht. 
Wir kiinnen diese Beobachtungen auf Grund unserer Erfahrungen 

nicht bestatigen. Zmar haben auch wir gefunden, daB sich das vijllig 
reine, fliissige Dimethylketol freiwillig in eine feste, krystdinisrlir 
Mnsse verwandelt. Allein der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 
95.5O, nnd trotz vielfacher Versuche gelang es niemals, eine Verbiii- 
dung voni Schmp. 126-128O nufzufinden. Buch die Urnwandlung Iwi 
Gegenwart von Zink fuhrt zu eineni Korper, dessen Schmelzpunkt 
nicht hei 94-98O, sondern srhnrf bei 85.5" lie@. 

. -  

I) Diese Berichte 21, 1421 LlSSS]; 23, 2214 [1889]; v. Pechmann nntl 

Diese Berichte 36, 3290 r19021: Hails J o s t ,  Innuguraldisscrtati,Iii, 
Ibnhl ,  diese Berichte 28, 2421 [1890]. 

1Ii.rlin 1902. 
3) M a  x S t e r n , Ioauguraldi..sei~tioII, Berlin 1906. 
4) loc. cit. 
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Die beiden von uns dargestellten Modi€ikationen sind sich zwar 
im Aussehen und Verhalten sehr iibnlicb, aber trotzdem verschieden 
YOU einander. Sie lassen sich ohne Schwierigkeit umkrystallisieren 
und besitzen nach dem Ergebnis der Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung die Zusammensetzung des Dimethyketols, aber dessen 
zweifache Molekulargr6Be. 

v. Pechmann und D a h l  war es nicht gelungen, das Molekular- 
gewicht der von ihnen aufgefuudenen Modifikationen zu bestimmen, 
weil diese sich nach ibrcn Angaben in LBsungsmitbeln sofort depoly- 
merisieren und sich daher auch nicbt umkrystallisieren lassen. 

Dime von den unsngen durchaus verschiedenen Beobachtungen 
haben uns veranlaSt, den Ursachen der Differenzen nachzugehen. Es 
bat sich dabei herausgestellt, daS auch die von uns gewonnenen Poly- 
meren %us Lasungsmitteln nicbt mehr krystnllisieren, sobald sie mit 
Ather in Beruhrung gekommen sind. Da die genannten Autoren ihre 
Umwandlungsprodukte zur Befreiung von unveriindertem Dimethyl- 
ketol mit Ather gewaachen haben, so wird ihr MiSerfolg au€ diesen 
Umstand zuriickzufiihren sein. Worauf diese Wirkung des Athers 
beruht, und woriu die Verschiedenheit der polymeren Formen des Di- 
methylketols begriindet ist, vermogen wir zurzeit nicht zu entscheiden, 
doch gedenken wir die Untersuchung hieriiber fortzusetzen. 

Daa Dirnethylketol ist eine Verbindung, die sich gegeniiber 
manchen Reagenzien in unerwiinschter Weise empfindlich eeigt; wir 
bnben daher fir die weiteren, in Angriff genommenen Untersuchungen 
uns der Benzoylverbindung l) bedient, die sich ohne Sehwierigkeit dar- 
stellen &at, charakteristiache Eigenschaften besitzt und sich far syn- 
thetische Versuche recht brauchbar erwiesen hat. 

Dars te l Iung  von Diacetyl .  
Da die urspriingliche, von 0. Diels  und H. Jos ta )  ausgearbeitete 

hiethode zur Darstellung YOU Diacetyl dnrch M. S t e r n  spiter modi- 
fiziert wurde und sich, wie aus dem Folgendea hervorgeht, weiterhin 
bedeutend vereiufachen liiBt, so sei dartiber hier im Zusammenhsng 
berichtet. 

Es werden nach der Vorschrift von Diels nnd Joet 850 ocm Methyl- 
iithylketon, 30 ccm Salzstiure (1.19) nnd 1 1 Amylnitrit zur Reaktion gebraclit 

I) Man k6nnte natkrlich auch die Acetylverbindung verwenden, die 
bereita frhher von Louis  H e n r y  (Chem. Zentrrrlblatt 1900, I, 1123), sowie 
yon LQon van Reymenant (Chem. Zentralblatt 1901, I, 96) durch B e  
bandlung von pChlorbntanon mit Kaliumacetat dargeatellt worden ist. 

4 Dime Berichte 35, 8290 119021 und H. J o s t ,  Inaugureldissertation, 
Berlin 1902. 

278. 
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und das' gebildete Diacetylmonoxim mit etwa 2 I dner verdiinnten Nation- 
lauge ansgeschtttelt. Die Weiterverarbeitung gekhieht nun folgendeinrafien : 
.le l.'a 1 der eben crwiihnten alkalischen Fliisssigkeit wird in cineui 4-I-Kolbrn 
mit 1 1 Wasser verdknnt und iiiit ca. 400 ccm 25-prozentiger Schwcfelsiiure 
rieutralisiert. Dann werden noch 300 ccm konzentrierte Schwefe1s:ure Iiinzu- 
gefiigt und dw Gemisch, das sich stark erwarrnt hat, einer flot,ten N-aascr- 
hnpfdestillation unterworfen. Man destilliert 2 1 iiber, wozu etwa 1 ';3 Stdu. 
erforderlich sind. Von den aus den versehiedenen Portionen vcreinigten 
nestillaten werden je 3 1 mit 200 ccm konzentrierter Sehwefcls: .lure Ymetzt 
nnd je 1 I abdestilliert, wiederum je 3 1 ( h e r  Destillationsatufe vereinigt und 
riach Zugabe von 150 ccm konzentrierter Schwefelsiiure destilliert. In deiit 
Iiiei,bei vorzulegenden Scheidetrichter fin@ man 200 ccm auf, treiiut das siclt 
dirckt abscheidendc Diacetyl von der wiillrigen Lbsung uiid destilliert witere 
500 ccm ab. Die vom Diacetyl abgehuhenen wii.Brigen LCsongen werdeu niit 
den letzten Destillaten vereinigt, die Fliissigkeit mit Kochsalz gesirttigt, aber- 
nials unter Vorlage eines Scheidetrichters destilliert und ca. 300 ccni aufgc- 
fangen. Das Diacetyl a i rd  wiederulii abgchoben uncl tier Nachlauf, in 
gleicher Weise destilliert, ergibt dnnn cleii Rest der husbeute. Das Diacetyl 
wird mit Chlorcalcium getrocknet und rektifiziert. - Auf diese Weise I:issen 
sich in P l / p  Tagen bequem 5-600 g Diacetyl darstellen. Man erhirlt m s  1 kg 
Methylirthylketon C R .  1300 g reincs Diacetyl. 

D a r  s t e 11 u n fi v v 11 1) i m e t h y 1 k e t 01. 
In einem E r l e n m e y e r - K o l h e n  mit nioglichst groWer Bodeufliiche 

wertleu 50 g Zinkgrannalieu mit, 280 g 10-prozentiger Schwefelslure 
ii1,ergossen und das Geiriisch :iuf dem Wasserbad :tin Ruckfluljkiihler 
erhitzt. Hiernuf laDt marl diirch das Kiihlrobr -20 g Dixcetyl in 
4 Portionen und in Zeitabschnitten von 5 zu 5 Minuten einfliefien, 
schiittelt niehrfach um, erwarrnt noch weitere 10 Minuteu und uiiter- 
bricht dann die Reduktion, die also im ganzen '/a Stunde erfordert. 
Die kaum noch gefiirhte Fliissigkeit wird beim Ahkiihlen viillig farb- 
IOU. Man extrahiert sie hierauf 1 Stuude irn I I a g e m a n n s c h e n  Ather- 
estraktionsapparat mit r e i  n e ni Ather. Bei Iiiweudung  on ah- 
destilliertem -%ther friiharer Darstelluugen, wie v. Pec h m a n  ii untl 
D :I 111 als zwecknitiaig empfehlen, wurde atets ein nicht unbet,rlcbt- 
liclies Sinken der Ausbeiite beobachtet. Die .%theritusziige vou iiiehre- 
reii Reduktionen werden vereinigt, mit, Natriumsulfat getrockuet, tlrr 
Ather langsam im Kohlensaurestrom ahdestilliert und der RCckstantl 
rektifiziert. Bei geiiauer Eirihalt,ung obiger Bedingiuigeii entsllriclit 
die Ausbeute etwa 4:i0ill der Theorie. 

P o 1 y m e r i s a t i o n s e r s c li e i n u i i  g e n d e s I) i m e t h y 1 k e t o 1 J. 

I. 5 g rcines Dimethylketol werden in  rinem fest verschlossenen 
Kiilbchen 3l/3 Monate sich s e l h t  iiberlassen, die alsdanii vonig kry- 
sbllinisch erstarrte hfasse n u f  Ton nbgepreljt iind im Vakuum iiher 
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ChlorcalciupI getirooknet. Die Krystalle zeigen so den Schmp. 950. 
Nach einmaligem Umkrystallieieren aus siedendem Aceton schmelzen 
sie bei 95.5O und sind d a m  vbllig rein. 

0.0781 g Sbst.: 0.1560 g CO,, 0.0688 g BO. 
c4&03. Bw. C 54.54, H 9.09. 

Gsf. 54.47, * 9.13. 

0.0490 g Sbst. gaben in 12.85 g Aceton eine Siedepdtserh6hung von 
0.034 O. 

GH1604. Ber. M 176. Gef. M 187. 

II. 3 g Dimethylketol werden mit einem Kiirnchen granuliertem 
Zink versetzt und in eine Kiiltemischung gestellt. Bereits nach 
wenigen Stunden haben sich reichlich Krystalle abgeschieden, und 
1 1 d  zwei Tagem ist die Moeee vallig erstarrt. Auf Ton abgepreSt 
und im Vakuum fiber C h h d o i u m  getrocknet, schmilzt die Substanz 
bei 850, nach zwkal igem Umkrystallisieren aus Aceton bei 85.5O 

0.18 g Sbst.: 0.3588 g C a ,  0.1472 g H90. 
C4&03. Ber. C 54.54, H 9.09. 

M. * 54.37, * 9.13. 
0.1298 g Sbst. g.ben in 11.82 g Aceton eine Siedepunktserhbhnng von 

0.0940. 
GH1sO4. Ber M 176. Gef. M 195. 

Die nach den zwei soeben beecbriebenen Methoden erhaltenen 
Krystalle zeigen nach Form uad L68liehkeitsverhiiltnieeen eine wei t  
Rehende bnlichkeit. Beide b$odifi,kationen kryatallisieren in gut aus- 
gebildeten, dunnen, rhombischen BlHttchen. In Wasser und den 
meisten organischen LGeungsmitteln sind die Polymereu leicht laslich. 
Auch in kaltem Ather 18sen l e  sich nicht unbetfichtlich, ziemlich 
reichlich in der Wiihe.  

DaS in der Tat zwei Modifikationen vorliegen, zeigt die, wenn 
auch geringe Schmelzpunktedepresuion (3.5 O) einer Mischung von Kry- 
stallen I und II. Auch liiBt sich durch Impfen ihrer Losungen eine 
Modifikation in die andere iiberfiihren. 

Eigentiimlioh ist folgende Beobachtung: Wiihrend sich die be- 
schriebenen zwei polymeren Formen des Dimethylketols mit groSter 
Leichtigkeit umlbsen und offenbar beliebig lange ohne Veriinderung 
aufbewahren lassen, Gndert aich das Verhalten der Substanzen total, 
wenn man sie bei ihrer Darstelluog zur Bdreiung von noch unver- 
iindertem Dimethylketol mit Ather wiischt. So behandelt, zeigen sie, 
entapreahend den Angaben von v. P e c h m a n n  und D a h l  iiber das 
Verhalten ihrer bei 94-98 O und 126-128O schmelzenden Verbin- 
dungen, eine stark ausgeprtigte Tendenz zur Riickverwandlung in die 

In PetrolHther sind sie fast unloslich. 
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monomdekulare, flfisJge Form. 
k h e l  behandelt sind, nicht urnkrystallisieren. 

Daher laseen sich Priiparate, die mi t  

B en z o y 1 v e r b  i n dn n g d e s D i m  e t h y 1 k e t  o 1 s. 

20 g Dimethylketol werden (in 100 g gereinigtem Pyridin (Pyridin I, 
Kahlbaum) gelcst, durch eipe KHltemisChnng gekiihlt und unt&Tflmschiitteln 
32& Benzoylchlorid in maDig schnellem Tempo aus einem Tropftrichter zu- 
gegeben. Man laQt 5 Stnnden in der K&ltemischung stehen, wiihrend welcher 
Zeit eine reichliche Menge von salesaurem Pyridin ausluystallisiert, und gieBt 
d a m  dae orange gefiirbte Reaktiomgemisch in 500 g mf 00 gekiihlte, ver- 
diinnte Sohwefeleiiure~tl : 5). 

Das sioh abecheidende, auch bei weiterem Abkiihlen nicht erstarrende 
0 1  wird d m h  zweimaliges Ausiithern der Fliissigkeit entzogen, die stherisehe 
LBsnng znr Entfernnng etwa gebildeter Benzoesiiure mit 2-prozentiger Natrinm- 
bicarbonatlijaung geschiittelt, mit Wasser gewaschen und fiber Nacht mit 
Natrinmsdfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers hinterbledbt ein 
mekt etwas gelblich gefiirbtes 01, [das im Vakuum bei etwa 8-10 mm der 
fraktionierten Deatilation unterworfen wird. Bis: 1200 geht ein sehr geringer 
Vorlauf, von 120-160° die Hauptmenge, iiber. Aus der letzteren laDt sich 
dss reino Benzoyldimethylketol (ohne Schwierigkeit herausfraktionieren. Es 
biedet unter 8 mm Druck bei 140-141O. Die Ausbente betrigt 600!" der 
Theorie. 

0.1402 g Sbst.: 0.3520 g CO,, 0.0782 g HpO. 

Clr HIS 03. Ber. C 68.71, H 6.30. 
Gef. s 68.47, s 6.23. 

Das spezifische Gewicht betriigt bei 18O dla=1.104. 
Der Benzoylk6rper stellt eine Iarblose, stark lichtbrechende, schwer 

bewegliche und das Glas schlecht benetzende Fliiseigkeit vor. Er be- 
sitzt einen inteneiven, charakteristischen Geruch, der am meisten an 
Cedernbl erinnert und aderordent l ich lange anha€tet. Mit den meisten 
organischen Lasungsmitteh rnischt sich die Substanz, dagegen ist sie 
nrhezu unlaslich in Wasser 'und Petroliither. Beim Kochen mit ver- 
dunnten Alkalien oder Siiuren zerfiillt eie in Benzoesinre und nicht 
weiter untersuchte Spaltungsprodukte des Dimethylketols. 




