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183. Hermann 0. L. Fischer und Hans Mildbrand: 
Ober Dioxy-aaeton. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 20. M2rz 1921.) 

Reines Dioxy-aceton wurde zuerst von P i 1 o t y 1) dargestellt. Er ging 
a u s  vom Nitro-isobutylglycerin, reduzierte dieses zur entsprechenden Hy- 
droxylaminverbindung (CH, .OH), C . NH . OH und verwandelte diese durch 
Einwirkung von Quecksilberoxyd in das Oxim des Mo*y-acetons. Aus dem 
Oxim konnte er durch waDriges Brom die freie Triose gewinnen. 

Leichter zuglnglich als nach diesern muhevollen Verfahren wurde es 
erst durch die Untersuchungen von B e r t r a n dz), der es durch Einwirkung 
von Sorbose-Bacterium auf Glycerin darstellte. B er  t r  a n d  s krystallisiertes 
Dioxy-aceton ist in festem Zustande d i molekular, in wLDriger Losung geht 
es bei Zirnmertemperatur im Laufe von einigen Stunden in die monomole- 
kulare Form uber a), und ebenso lassen sich Losungen des monomolekularen 
Zuckers in Alkohol oder Aceton erzielen, wenn man das dimolekulare Pro- 
dukt langere Zeit mit dem Losungsinittel kocht. 

M o n o m o l e k u l a r e s  D i o x y - a c e t o n  i n  f e s t e r  F o r m  war bisher 
nicht bekannt. Wir haben es gewonnen durch Destillation des nach B e r  - 
t r a n d  dargestellten Praparates in einem Vakuum von 0.4-0.5 mm Queck- 
silber. Wir erhalten es so als wasserhelle Flussigkeit, die bei kraftiger 
Kuhlung sofort zu schanen, eisblumenartigen Krystalbn erstarrt. Die Kry- 
stalle zeigen bei der Bestirnmung des Molekulargewichts nach der Gefrier- 
punktsrnethode in Wasser und Anilin s o € o r  t das einfache Molekulatgewicht 
und losen sich irn Gegensatz zum dimolelrularen Korper leicht in Aceton, 
Methyl- und Ilthylalkohol und nicht unerheblich in Ather, Essigester und 
Bromoform. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 65-710 (korr.), ist also nicht scharf. Es 
ist dies hochstwahrscheinlich auf eine teilweise Dinierisation beim Er- 
hitzen zuriickzufuhren, wie ja auch El e r t r a n d 4) bei einem uberschmol- 
zenen und rasch abgekuhlten Praparat ein Molekulargewicht fand, das auf 
ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen bei hoherer Temperatur hin- 
deutete. 

Die leichte Loslichkeit unseres niommolekularen Praparates in organi- 
schen Solvenzien gestattet die Darstellung eines D i a c e t a t s 6 ) ,  eines H a1 b - 
a c e t a l s  und einer A c e t o n - V e r b i n d u n g ,  welch letztere sich aller- 
dings aucli aus dem dimolekularen Dioxy-aceton herstellen lafit. Die Ace- 
tylierung wird mit Pyridin und Essigeure-anhydrid durchgefuhrt, das Acetal 
durch die Einwirkung von Orthoameisensiiure-ester mit Ammoniumchlorid 
a1s Katalysator gewonnen, und die Aceton-Verbindung erhalt man durch 
Schu tteln der in vie1 Aceton gelosten Triose mit entwassertem Kupfersulfat,. 

Die Aceton-Verbindung lafit sich durch “/,-Salzsaure in freie Triose 
and Aceton spalten; sie zeigt bei der Bestimmung nach der Gef-rierpunkts- 
methode in Bromoform doppeltes Mobkulargewicht. Nach der Plteren Auf- 

1) B. 30, 3164 [1897]. 
3) C. r. 129, 341 [1899]. 
5) Das Diaeetat wurde bereits yon D i m r o  t h  und S c h w e i z s r ,  U. 66, 1379 

2) A. ch. [S] 3, 253 [1904]. 
4) loc. cit. 

Q19231, auf nnderem Wege dargestellt. 
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fassung von W o h  1 und N e u b e r g 6) iiber dimolekulares Dioxy-aceton miiDte 
man seiner Aceton-Verbindung die Formel I zusprechen. Nun haben aber 
gerade in der neuesten Zeit Max B e r g m a n n  und seine Mitarbeiter?) an 
der Hand ihrer schonen experimentellen Behnde eine sehr einleuchtende 
Theorie fir den Obergang der a-Oxy-ketone und ihrer glucosidischen Acetale 
in die dimolekulare Form aufgestellt, bei der die Sauerstoff-Brucke der 
Trager der Polymerisationsfahigkeit ist. Danach mochten auch wir fur 
die neuc Aceton-Verbindung die Formel I1 fur wahrscheinlich halten. Die 
gleiche Anschauung. triff t fur das von uns hergestellte 11 t h y 1 - c y c 1 o a c e t a 1 
des Dioxy-acetons zu, dem somit die Formel 111 zukommt. Formel I und I1 
erfullen auch die Bedingung, da13 zwei Hydroxyle in 1 .23 tellung zueinander 
sich rnit Aceton kondensiert haben. Kondensation in 1.3-Stellung, an die 
man hier auch denken konnte, ist nach den Versuchen von E. F i s c h e r  
und P f a h l  e r 3) und von J. B 6 e s e k e n 9) unwahrscheinlich. 

C(C&)s 
0'0 . 

HsG '() HgC. OH I? C. 0. Cs HS 
& c;o .... . . 

[ 0.C' - * ] %  [ HaC-C-CHa 
o< >o 
. H,C-C-CHs (Ha c)ac<o. CF, 
I. 0 0 11. 111. 
\I 

C(CHa)s 
Bemerkt sei noch, daS der Aceton-Korper F e h 1 i n g sche LGsung auch 

in der Hitze nicht reduziert, gegen freies Hydrazin und Pheqyl-hydrazin 
indifferent ist und auch von einem Gemisch von Pyridin und Acetanhydrid 
nicht angegriffen wird. Das Cyclo-acetal reduziert F e h l i  n g sche Losung 
ebenfalls erst nach vorherigem Erwiirmen mit verd. Salzsaure. 

Wir beabsichtigen, die Arbeit fortzusetzen und insbesondere die Aceta- 
lisierung mit Orthoameisensiiure-ester auch auf andere Oxy-ketone bzw. 
Oxy-aldehyde und Zucker anzuwenden. 

leschreibung der Versuche. 
M o n o m o l e  k u l a r  es  D i o x y  -ace ton. 

5 g nach B e r  t r a n d  dargestelltes Dioxy-aceton werden bei einem Druck 
von 0.4-0.6 mm in einem Sabelkolben erhitzt. Bei einer Olbad-Temperatur 
von 125-1300 destilliert ein wasserhdles 01 uber, das in dem stark mit 
Wasser gekiihlten Sabel des Kolbens sofort zu schonen, eisblumenartigen 
Krystallen erstarrt, Ausbeute ca. 4 g = 80 O/o der Theorie. 

0.1016s SbSt.: 0.1490g CO,, 0.0624s HZO. 
C, H, 0, (90). Ber. C 40.00, H 6.7. Gef. C 40.00, I1 6 87. 

Der Schmelzpunkt der Substanz ist unscharf, er schwankt zwischen 65@ 
und 710. Die Substanz ist sehr leicht loslich in Wasser, warmem Aceton, 
Methyl. und Bthylalkohol, etwas weniger in den letztgenanriten drei Losungs- 
mitteln in der Kalte, schwer loslich in Bther. 

bestimmt : 
Das M o 1 a k 11 1 a r ga w i c h t wurde nach der Gefrjerpunktsmethode in Wasser 

1. M = 18.5 X (100 X 0.2822)/(14.45 X 0.42) = 86.02; 
2. 11 = 18.5 X(100 X 0.24U3)/(13.84 XO.38)= 84.8. 

C, H, 0,. Ber. M = 90.00. 

6) B. 33, 3097 [lW]. 
8) B. 53, 1606 [1920]. 

7) A. 436, 173 [1924]; vergl. auch B. 54, 2150 [1921]. 
9) Bi. 55, 3758 [1922]. 



Bei diesen Bestininiungen erfolgte die erste Ablesung der Depressioii bereit's 
lOMin., nachdein die Substanz in das kryoskopische GefiD eingeschnttet war, so 
daD man nicht annehmen kann, da13 das Wasser eine etwa dimolekulare Substanz 
depolymerisiert hitte. 

Weiterc iMoleku1argewichtsbestiiiimungen wurden in Aniliii als L,dsungsmittel 
ausgcf iihr t. 

1. M = 58.7 X (100 X 0.2504)/(12.99 X 1.49) = 75.9; 
2. M = 58.7 X (100 X 0.2126)/(16.65 X 0.922) = 81.3. 

Auch aus wenig Alkohol umkrystallisiert, kann man die Substanz in hiibschen 
Nadeln und Rhomben von e i  n f a  c h e ni hfolekulargewicht erhalten. Von e i n m  
solchen Priparat wurde eine Bestimmung in Wasser ausgefiihrt: 

M = 18.5 X (100 X0.1352)/(14.84 X 0.188) = 89.7. 
D i a  c~ t y 1 - d i  ox y a  c e t o n. 

0.75g frisch destilliertes Dioxy-aceton wurden mit einem Gemisch von je 15 ccm 
trockneni Pyridin und Essigshreanhydrid geschiittelt. Nach Stde. war alles geldst, 
und das Gemisch blieb 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Man zerslcrt dann 
durch Einwerfen von Eisstiickchen das iiberschiissige Acylierungsmittel, scbiittelt 
mit Ather aus und wkoht den Ather mit verd. Schwefelskre. Die iitherische I.dsung 
wurde vorsichtig verdampft und das noch anhaftende Essigsiure-anhydrid im Va- 
kuum abdestilliert. Der dige Riickstand erstarrt alsbald krystallinisch nnd IlBt 
sich leicht aus Ather und Petroliither umkrystallisieren. Lange, Megsame NBdel- 
clien vom Schmp. 42-450. D i 111 r o t 11 und S c h w e  i z e r lo) geben 4 6 4 7 0  an. 

0.1116g Sbst.: 0.1970g CO,, 0.0552g H,O. 

Das M o le k u 1 a r g e w i c h t der Substanz wurde nach der Gefrierpunktsmelhode 
C, HI, 0, (174). Ber. C 48.3, H 5.7. G d .  C 48.14, H 5.54. 

in Bronioform bestimmt: 
M = 143 X (100 X 0.2076}/(39.95 X 0.45) = 165.2. 

C, HI, 0,. Ber. M = 174.00. 
Leicht IBslich in AlkohoI, Essigester und Benzol, etwas schwerer in Ather, 

schwer ldslich in Petrolither und kaltem Wasser. Da die Substanz ein Semicarbazon 
bildet und einfaches Molekulargewicht zeigt, kommt ihr die Formel eines iiormalen 
1.3-Diacetates zu. 

D i m o l e k u l a r e  A c e t o n - V e r b i n d u n g  d e s  D i o x y - a c e t o n s  

7 g frisch destilliertes Dioxy-aceton werden in 150 ccm trocknem Aceton 
gelost und 6 Tage mit SO g fein gepulvertem ebtwasserten Kupfersulfat auf 
der Maschine geschuttelt. Dann wird das schwach blau gefarbte Kupfersulfat 
abzentrifugiert und die Hare Lasung bei 40-500 im Vakuum auf etwa 
5Occm eingeengt. Gibt man jetzt vie1 Wasser hinzu, so fallt das Konden- 
tionsprodukt, zum groaten Teil amorph, aus. Es wird abgesaugt, rnit Wassez 
gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an Roh- 
produki betragt nur 4.5-5 g = 40-460/0 der Theorie, wird sich unseres 
Erachtens aber noch verbessern lassen. Bei kiirzerem Schutteln mit Kupfer- 
sulfat erhalt man leicht nicht vollstiindig acetonierte Produkte. Der Schmelz- 
punkt der mehrmals aus Methylalltohol umkrystallisierten Substanz ist 
165.5-167.50 (korr.). 

(I bzw. 11). 

0.1006g Sbst.: 0.2037g CO,, 0.0694g H,O. 

Die hf o 1 e k u 1 a r g e  w i c h t s b e s  t i m m  u n g  wurde in Bromoform ausgelohrt: 
1. 111 = 143 X (la0 X 0.1354)/(48.36 X 0.145) = 276; 
2. M = 143 X (100 X 0.1844)/(42.39 X 0.216) = 288. 

C,,II,06 (260;. Ber. C 55.35, €1 7.75. Gel. C 55.23, I3 7.72. 

Cro H,, 0,. Ber. M = 260. 
'O} 1oc.cit. 
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Die Substanz ist sehr leicht loslich in Aceton, leicht loslich in Methyl- 
und Athylalkohol, ziemlich leicht loslich in Bromohrni und Ather, sehr 
schwer loslich in Wasser. Aus Methylalkohol krystallisiert sie in biischel- 
formig angeordneten, biegsamen NIdelchen. Kocht man die Substanz in 
alkohol. Losung rnit Hydrazin oder Phenyl-hydrazin, so kanii man sie un- 
verandert zuriickgewinnen. Eh'enso ist sie indifferent gegen ein Pyridin- 
Essigsaureanhydrid-Gemisch. 

Zur A b s p a l t u n g  d e s  h c e t o n - R e s t e s  merden 0.8g Acetonkorper 
30 Min. mit 30 ccm 11/2-Salzsaure auf dem Wasserbad behandelt. Es geht 
fast alles in Losung, die filtriert und im Vakuum auf dem Wasserbade zur 
Entfernung des Acetons auf etwa 1Occin eingeengt wird. Nach Zugahe von 
2 g Natriumacetat fugt man 5 g Phenyl-hydnazin, gelost in 12 g 50-proz. Essig- 
saure, hinzu. Die Losung triibt sich alsbald, und nach 24-stdg. Stehen kanii 
man l g  (620/o der Theorie) P h e n y l g l y c e r o s a z o n  abfiltrieren. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigt dasselbe den Schmp. 
132-132.50 (korr.) und gibt bei einer Mischprobe mit aus reinein :Dioxy- 
aceton dargestellten Phenylglycerosazon keine Schmelzpunkts-Depression. 

Schiitteit man d i moiares Diorj-aceton, das in Acetoii von %imriierteinpcralur 
reclit schwer ldslich ist, lange genug init hcetori und I<upfersult'at, so kaiin Inan 
auch auf diese Weise die dceton-verbiiitliiii~ erhalten. 

A t h y l - c y c l o a c e t y l  d e s  D i o x y - a c e t o n s  (111). 
5 g destilliertes Dioxy-aceton werden in  15 ccm trocknem Alkohol gelost 

und mit 8.6 g orthoameisensaurem dthyl versetzt. Dann werden 0.25 g fein 
gepulvertes Ammoniuiiichlorid mit 15 ccm Alkohol 10 Min. gekocht, so da13 
ein grol3er Teil davon in Losung ging. Beide Losungen werden vereinigt und 
4 Tage bei Ziinmerteiiiperatur nufbewahrt. Sodann wird die Losung in riel 
Ather gegossen und die atherische Losuni init moglichst wenig Wasser, das 
mit ein paar Tropfen Animoniak schwach .alkalisch gemacht war, gewaschen, 
um das Ammoniumchlorid zu entfernen. Nach deni Trocknen mit vie1 ge- 
gluhtem Natriumsulfat wird iiii Vakuum rerclamft. Der olige Ruckstand 
erstarrt alsbald krystallinisch und mird zur Analpse 2-ma1 nus Essigestcr 
umkrystallisiert. Schmp. 1260 (korr.). 

0.1108g Sbst.: 0.2061g CO,, 0.08GOg H,O. 
Cl,H,oO, (236). Ber. C 508, H 8.5. Gef. C 50.81, 11 8.09. 

Das b1 o 1 c k u I a r g e w  i c 11 t der Substanz wurde in Wasser bestimint : 
. M = 18.5 X (100 X 0.2024)/(14.43 X 0.113) = 2a. 

( C ,  HI, O&. Ber. M = 236. 
Da dic Aiialysenzaliien fiir ein nonqales DiBthy1:rcelal und cin Halbncetal sclir 

nahc aneiiiander liegen, wurde der Xthoxyl-Gehalt der Substanz nach Z e i s c 1 fest- 
gestellt. Aus Marigel an hhterial konnte nur eiiie Bestimmung ausgefuhrt wxden, 
die keine scharfeii Zahlen liefertc, aber einwandfrei zeigta, daD es sicli nur uni d:is 
H a 1 b acetal handeln kanu: 

0.1248g Sbst.: 0.2170g AgJ. - Ber. fiir C5 H1,O3 (Halbacetal) 38.140/,, Xthoxyl; 
brr. fur C, H,,O, (hcetal: 54.8701, Atlioxyl. Gef. 33.360/, Athoxyl. 

Die Siibstanz ist sehr leicht loslich in Wasser, Methyl- und dthylalkohol, 
ziemlicli leicht loslich in Essigester, etwas schwerer in Ather und Bromohrm. 
Sie krystallisiert aus Essigester in feinen, sternformig angeordneten Nadel- 
chen. Ihre tvlfirige Losung rduziert  F e h l  i ng sche Losung auch in der 
Hitze n i c  ht .  Erwlrmt man sie aber zuvor kurze Zeit mit ,verd. Sal7,.%ure, 
so tritt schon in der Kate starke Reduktion ein. 




