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I)er Glycinbildung entsprechend, konnte bei der Behandlung von Diazcmsaigestor mit 
oinem kleincn VberschuD einer alkohol. wh0rigen Methylamin-Lijsung die Entstehung 
von N-Methyl -g lyc in  nachgewiesen werden. Nach 5stdg. Kochen des Reaktions- 
gemisches unter Ruckflu0 bcobachtcten wir im Papierelektrophoro- und -chromatogramm 
vollige t'bereinstimmung mit authent. Substanz. Versuohc, die bekannte Reaktion der 
Phenylglycinestorbildung aus Anilin und DiazoessigsiLure auf 2.4-Dinitro-anilin zu uber- 
tragen, waren ohne Erfolg. 

E inwirkung v o n  Ammoniak  a u f  Diazomethan:  50 ccm einer etwa 1.5 g D i -  
azomethanenthaltenden ather. Losung wurden mit 100com konz. wti0rigem Ammoniak  
vemtz t  und von Zeit zu Zeit umgeschuttelt. Die unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung 
bei Zimmertemperatur verlaufende Reaktion war nach 1-2 Stdn. beendet, was die Ent- 
farbung der gelben atherischen Diazomethan-Losung anzeigte. Das Reaktionsgemisch 
wurde bei 20" i. Vak. vom uberschuss. Ammoniak und Usungsmittel befreit und vor- 
sichtig auf dem Wasserbad konzentriert. Versuche, einzelne Reaktionskomponenten als 
Pikrat zu isolieren, miBlangen, da fast alle entstandenen Amine Pikratbildung zeigten. 
Bei der papierelektrophoretischen Auftrennung des Gemisches konnte durch Vergleich 
rnit authent. Aminen neben vie1 Methylamin  die Hildung geringer Mengen D i m e t h y l -  
a m i n  nachgewiesen werden. Den an dritter Stelle im Papierelektropherogramm nach 
der Kathode wandernden Streifen haben wir durch Vergleich als Colamin identifkiert. 
Wie im Falle des Diazoessigesters trat auch bei der Einwirkung von gasformigem Ammo- 
niak auf Diazomethan keine Reaktion ein. 

F o r m a l d e h y d  als Reaktionsprodukt der E i n w i r k u n g  v o n  Sauers tof f  a u f  
a ther .  Diazomethan:  20 ccm einer ather. Diazomethan-Lijsung wurden 2 SMn. rnit 
Luft durchperlt und der gebildete Formaltlehyd als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert 
(Schmp. 153'). 

Wegen des Formaldehydgehaltes %her. Diazomethan-Losungen haben wir nunmehr 
gasformiges D i a z o m c t h a n  mit Ammoniak  umgesetzt. 10 g Nitrosomethylurethan 
wurden in alkohol. Losung und unter stiindigem saucrstoff-freiem Stickstoffstrom tropfen- 
weise mit der entspr. Nenge Kaliumhydroxyd versetzt und das gebildete gasformige 
Diazomethan, mit Stickstoff verdiinnt, in wiL0riges konz. Ammoniak eingeleitet. Nach 
der ublichen Aufarbeitung konnte kein Colamin beobachtet werden. Dafur war die an 
vierter Stelle im Papierelektropherogramm nach der Kathode wandende Substanz 
deutlich verstarkt aufzufinden. 

343. Gerhard Hefise und Helmut Stahll): Dimethylredukton 
[Aus dem Tnstitut fur organische Chomie der Universitiit Erlangen] 

(Eingegangen am 10. Juli 1956) 

Diacetylcarbinol steht im Gleichgewicht mit Dimethylredukton ; 
das isomere 2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan enolisiert sich nur in An- 
wcsenheit von Ha- und OHe-Ionen. Dimethylredukton zeigt alle Re- 
duktonreaktionen und ist ein besonders starkes Reduktionsmittcl. 

Die Kenntnis eines beiderseitig substituierten Triosereduktons verspricht 
wescntliche Beitrage zurn Verstandnis der Feinstruktur des Grundkorpers zu 
liefern. Sie wird weiterhin zur Lijsung der Frage beitragen, welchen EinfluB 
die Ringweite z, auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Re- 

1) Dissertctt. Erlangen 1956. 
2)  G. Hesse u. G. Krehbie l ,  Liehigs Ann. Chem. 693, 42 [1955]. 
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duktinsauren hat, die ja cyclische Ketoreduktone sind. Daa Dime thy l r e -  
d u k t o n  (I) kann als das offenkettige Analoge der Reduktinsaure (11) ange- 
sehen werden. 

H,C-CO- c = c -CH, 
H b  dH 

1 

Zum Dimethylredukton gehoren 2 

? 
I 
OH I1 

Diketonformen. Vom Diacetylcarbinol 
durfte man erwarten, daB es spontan enolisiert, da auch sein Grundkorper 
Acetylaceton mit dem Enol im Gleichgewicht steht. Das isomere a-Diketon 
abcr cntspricht dem Hydroxybrenztraubenaldehyds) ; es war nicht vorauszu- 
sehen, ob es wie dieser als einheitliche Verbindung besteht, oder ob es sich als- 
bald mit den Isomeren ins Gleichgewicht setzt. 

Die Synthese von Diace ty lcarb inol  hat A. Combes') durch Verseifung 
des aymm. Chloracetylacetons vergeblich versucht. Er konnte zwar Chlor 
gegen den Acetoxylrest austauschen, aber die Herstellung des fieien Carbi- 
no18 ist ihm weder direkt noch aus dem Essigsaureester gelungen. Statt der 
beabsichtigten Verseifung tritt im alkalischen Medium ganz iiberwiegend Ke- 
tonspaltung zu Acetol oder seinen Derivaten ein. Bereits beim Kochen von 
Chloracetylaceton mit Kaliumacetat in alkoholischer Lasung wird Ace t o 1 - 
a c e t a t  in so guter Ausbeute erhalten, daB dies als eine Herstellungsmethode 
gelten kann. Der sauren Verseifung stehen die sehr kondensationsfiihigen 
Meth ylgruppen im Wege (vergl. spliter). tfber den leichter verseifbaren 
Ameisensaureester haben wir die gesuchte Verbindung erhalten. 

2-Formyloxy-3.4-diketo-pentan (V): Combes hat daa Acetat des 
niacetylcarbinols durch Umsetzung des s ymm. Chloracetylacetons 5 ,  mit 
Kaliumacetat in Eisessig erhalten. Auch mit Natriurnformiat in wrtsserfreier 
Ameisensaure setzt sich dieses Chlordiketon beim Sieden bereits in ll/g Stdn. 
vollstiindig um. Durch Destillation des salzfreien Ruckstandes (s. Versuchs- 
teil) in gutem Vakuum erhalt man einen Ester C,H,O, als intensiv gelbe Fliissig- 
keit. AuBerdeni werden aber noch zwei isomere Diketo-alkohole C,H,03 iso- 
liert, von denen unten die Rede sein wird; hier geniigt die Feststellung, daB 
die Umsetzung mit einer Umlagerung verbunden sein kann. Der erhaltene 
Ester ist das umgelagerte Produkt, denn er hat die gelbe Farbe der a-Diketone 
und wird, wie diese, durch Waaser unter Hydratbildung entfkrbt. Die Ver- 
hiiltnisse liegen also ahnlich wie beim a-Brom-propionaldehyd, der mit Kalium- 
formiat in Methanol nicht Milchsiiurealdehyd gibt, sondern Acetol,). Um- 

G .  Hesse, F. Riimisch u. K. Renner, Chem. Ber. 89, 2137 [1956]. 
') C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 111, 421 r18901. 
5 )  A. Combes, C. R. hebd. S6ances A c d .  Sci. 111, 272, 421 [1890]; P. W. Neber 

u. H. Warner, Liebigs Ann. Chem. 526, 181 [1936]. 
6 )  A. Wohl, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3608 [1908]; Liebigs Ann. Chem. 335, 247 

yino41. 
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gekehrt erhalt man aus l-Brom-2.3-diketo-l.3-diphenyl-propan (111) mit Ka- 
liumacetat das Acetak des Dibenzoyl-carbinols 7) (IV). 

C,H,-CHBr-CO-CO-C,HF, -+ C,H,-CO-CH-CO-C,H, 
I 

I11 0-coca 
Iv 

Zur Deutung der Reaktion nimmt B l a t t  an, daB sich zunachst daa Acyl- 
Anion an einen Carbonylkohlenstoff addiert, ein Epoxyd gebildet wird und 
daraus durch Ringoffnung unter Hydridwanderung das neue Diketon ent- 
steht. A d  den vorliegenden Fall angewandt, ist folgender Hergang wahr- 
scheinlich : 

OCHO 
H,C-C-CH-CO-CH, + H C O O ~  -+ H,C-&-CH-CO-CH, -+ 

18 - A,. 'bebl - 

OCHO OCHO 
H,c-C -CH-CO-CH, -+ H,C- c H-CO-CO-CH, 

v \ /  
0 

Der Ester V ist teilweise enolisiert, denn er gibt eine tief dunkelrote, be- 
standige Eisenchloridreaktion. Hieraus erklart sich wohl auch die Beobach- 
tung, daB er gleich nach der Destillation intensiver gelb ist als nach einigem 
Stehenlassen bei -15". Ein solcher Farbunterschied wiirde sich ergeben, 
wenn im Dampf daa Gleichgewicht 

HSC-CH-CO-CO-CH, ;-* HSC- =C- CO-CH, 
I 

WHO OCH 'OH 
gelb faxblos 

stllrker auf der Seite des a-Diketons liegt. Da das Enol ein Chelat bilden kann 
und dadurch energieiirmer sein wird, muB es bei tiefer Temperatur begunstigt 
sein . 

Silber-Ion wird in der Kiilte von der wiiBrigen Losung nicht reduziert. 
Erst nach langerem Kochen, wobei Verseifung eintritt, falit Silber am. 

2 - Hydro  x y  - 3.4 -d ike  t o -pen t  an, H,C-CH(0H)-CO-CO-CH, (VI), 
bildet sich stets gleichzeitig mit dem beschriebenen Ester, meist sogar in 
groBerer Menge. Das erforderliche Waaaer wird wahrscheinlich durch Neben- 
reaktionen geliefert. Es ist ebenfalls eine intensiv gelbe Fliissigkeit. Mit Jod 
laBt es sich leicht zum Tr ike topen tane )  oxydieren. 

Sein UV-Spektrum in n-Hexan stimmt in der Lage des Maximums und 
Minimums mit dem des Esters V uberein (Abbild. 1). In Alkohol verschiebt 
sich daa Maximum um 10 mp nach langeren Wellen, waa vielleicht auf eine 
Solvatbildung der x-Dicarbonylgruppierng zuruckzufiihren ist. Die Reduk- 
tonatbande bei 293 mp, die daa isomere Diacetylcarbinol schon in Wasser und 

7 )  A. H. B l e t t ,  J .  Washington Acad. Sci. 28, 1 [1938]. 
8 3  F. Sachs u. A. Rohmer, Her. dtsch. chem. Ges. 85, 3310 [1902]. 
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Alkohol awbildet, tritt aber nicht 
Spektren der beiden Verbindungen 

auf; erst in 0.05 n NaOH stimmen die 
nahezu uberein (Abbild. 2). VI  ist also 

ein wohldefmierter Stoff, der sich 
nicht ohne weiteres mit seinen Iso- 
meren ins Gleichgewicht setzt. 

3 iifm-’) 
jY] 35 40 45-?OJ 

Abbild. 1. UV-Spektrum des 1-Hydroxy- 
3.4-diketo-pentans. 8 )  in Athenol, b) in 

n-Hexen 

Abbild. 2. W-Spektren des 2-Hydroxy- 
3.4-diketo-pentm~ (1) und des Diecetyl- 
carbinols (Dimethylreduktons) (2) in 0.05 

n KeOH 

Wenn auch die spontane Enolisation im neutralen und unpolaren Medium 
ausbleibt, so ist sie doch bereits im schwach sauren Gebiet moglich. Zum Un- 
terschied von Hydroxybrenztraubenaldehyd3) wird Kupfer(I1)-Ion nach an- 
fknglicher Bildung eines olivgriinen, schwer loslichen Salzea raach reduziert. 
Die waBrige Losung reduziert Silbersalze bei 3 sehr stark, aber nicht sofort. 
Mit Eisen(II1)-chlorid entsteht eine weinrote Fiirbung, die langsam verschwin- 
det, durch Schutteln mit Luft aber mehrfach regeneriert werden kann. 

2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan ist nur im Kuhlechrank einige Zeit haltbar. 
Beim Aufbewahren der alkoholischen Liisung unter LuftabschluB sinkt die 
Extinktion bestandig, ohne daD daa Spektrum im ultravioletten Gebiet seinen 
Charakter wesentlich iindert. 

Diace ty lcarb inol  entsteht immer neben den beiden anderen Verbin- 
dungen. Man erhiilt es ah Hauptprudukt, wenn der Ameisensiiure etwa 20 % 
Wauser zugesetzt wird. Seine Menge steigt auch mit der Versuchadauer; es 
ist offenbar ein sekundiires Produkt, das durch nachtriigliche Umlagerung von 
VI, wahracheinlich uber eine Endiolform, entsteht. Es ist ein farblosee bl 
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mit siiBlichem Geruch und bittersiiBem Geschmack, das sich bei -15" wochen- 
lang unverandert halt, bei Raumtemperatur an der Luft aber rasch zersetzt. 
Als Derivat des Acetylacetons gibt es ein graugriines Kupfersalz, das bald 
unter Abscheidung von Kupfer(1)-oxyd zerfillt. Beweisend fur seine Struktur 
ist die Oxydation mit Jod zum Triketopentan, das als Semicarbazon identifi- 
ziert wurde. 

Diacetylcarbinol ist sehr alkaliemphdlich. Der Erfolg der Synthese hangt 
wesentlich davon ab, daB uberschiissiges Natriumformiat moglichst weitgehend 
entfernt wird und die erste Destillation rasch und bei gutem Vakuum erfolgt. 
Offenbar wirkt das Gemisch aus Natriumformiat und Ameisensaure als ba- 
sischer Zusatz im Sinne von Brons ted .  Auch dann bleibt immer ein dunk- 
les, kondensiertes Harz im Kolben zuriick. Als Nachliiufe der zweiten De- 
stillation wurden zwei Fraktionen gefunden, die als die Anfangsglieder einer 
Polykondensa t ion  gelten konnen. Die eine hat etwa daa doppelte Mole- 
kulargewicht von Diacetylaceton, und ihre Analyse stimmt ziemlich gut fur 
ein Wasserabspaltungsprodukt aus zwei Molekiilen. Die andere kommt der 
Zusammensetzung C,H,O, nahe, die bei zweifacher Wasserabspaltung aus 
drei Molekiilen Diacetylcarbinol zu erwarten ist. Ahnliche Selbstkondensa- 
tionen durch Alkali wurden kiirzlich bei Brenztraubensiiure festgestellt O ) .  

Das hierbei gebildete Waaser mag die Ursache d a f k  sein, daB auch in sehr 
sorgfaltig getrockneter Ameisensiiure gleich die Carbinole anstelle der erwar- 
teten Ester erhalten werden. In  waBriger oder alkoholischer Losung scheint 
Alkali auBerdem noch die Ketonspaltung zu katalysieren. Hierfiir spricht , 
daB hei der Enolisierung des Diacetylcarbinols rnit 0.05 n NaOH zwar der 
gleiche Kurvenverlauf im LV-Spektrum resultiert wie aus VI, die Extinktion 
beim Maximum aber wesentlich niedriger gefunden d e  (Abbild. 2). 

Dimethy l r eduk ton  (I), das Enol des Diacetylcarbinols, ist vermutlich 
schon in der reinen Verbindung zu einigen ProZenten enthalten. In  -polaren 
Losungsmitteln nimmt sein Anteil im Gleichgewicht schon ohne irgendwelche 
Katalysatoren stark zu. Im UV-Spektrum tritt dann das starke Maximum 
bei 293 mp auf, das auch in der alkalischen Losung gefunden wird (Abbild. 3). 
Offenbar ist daa Dimethylredukton in der hohen Verdiinnung, in' der diese 
Spektren gemessen werden, bereits vollstandig in Ionen dissoziiert, ebenso wie 
Trioseredukton und die Reduktinsauren im 5- und 6-Ringlo). DementRpre- 
chend geben waBrige und alkoholische Liisungen vcm Diacetylcarbinol sofort 
alle bekannten Farbreaktionen der Reduktone. Silbernitrat wird schon bei 
p, 3-4 kraftig reduziert. Mit Eisenchlorid erhalt man die gleichen Erschei- 
nungen wie beim 2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan (VI) in etwas rascherem Ab- 
lauf; schliefllich bleibt eine Rotfarbung, die von Oxydationsprodukten oder 
deren Eisenkomplexen hcniihrt. 

Der ak tue l l e  Reduk tongeha l t  konnte durch Titration mit Tillmans 
Reagens angenahert bestimmt werden. Er lindert sich mit der Zeit (Abbild. 4). 
Auf einen starken Anstieg in den ersten 40 Min. nach dem Ansetzen der Lo- 
sung fallt er stetig ab, und zwar wesentlich rascher als bei den cyclischen 

0 )  V. Prey, E. Waldmann u. H. Berbalk, Mh. Chem. 86, 408 [1955]. 
10) Herrn Kollegen Eistert danken wir fiir diesen Hinweis. 
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Abbild. 3. W-Spektrum des Dimethylreduktom (I) in Wmser (-), %-Hexan (---), 
Athano1 (-.-.-) und 0.06 n NaOH (*....*) *4 

f. 
$ 25 
% x, 

7 2 3 4 
Relot Zeit(SMn.j - 

Abbild. 4. Titration von Dimethylredukton mit Tillmans-Reagens 

Reduktonen des 6- und 6-Rings2). Im Anstieg der Kurve kommt die Ein- 
stellung dea Enolgleichgewichts zum Ausdruck, das in Wasser mehr Redukton 
fordert als bei der reinen Verbindung. Der anschlieBende Abfall zeigt, daB 
Dimethylredukton in wiiBriger Lijsung auch bei AusschluB von huerstoff und 
im neutralen Medium (Phosphatpuffer pH 7) rasch zerfallt. Hierfii diirften 
im wesentlichen die sehr kondensationsf&higen Methylgruppen maBgebend 
sein. Die Extrapolation auf die Zeit Null ergibt einen Reduktongehalt von 
etwa 33 % bei Raumtemperatur. Stiirkeres Alkali enolisiert momentan. Mit 
n/20 NaOH li iDt  sich die Summe von Diacetylcarbinol und Dimethylredukton 
als einbasige Siiure titrieren. 
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Das Redoxpo ten t i a l  im Vergleich zu denen von Reduktinsaure und 
Hydrochinon sowie zwei cyclischen Reduktonen zeigt Abbild. 5. Bei allen 

Abbild. 5. Redoxpotentiale in Abhiingigkeit vom pEI-Wert. (1) Dimethylredukton, (2) Di- 
hydmpyrogallolJ(3) Fkduktinsicure, (4) l-Hydroxy-cycloheptandion-(2.3), (5) Hydrochinon 

pH-Werten liegt es wesentlich tiefer als daa der bisher gemeaseneri Verbin- 
dungen2). Es ist also das starkste Reduktionsmittel der ganzen Reihe. Unter- 
halb vom Eigen-p, der 0.05-molaren Liisung (3.6) ist die hinderung etwa -54 
mV pro po,-Einheit ; oberhalb dieser Stelle ist sie auch konstant, aber wesent- 
lich starker, namlich -89 mV. 

Von verschiedenen Autoren uvrden die p o 1 a r o g r a p h i  s c h e n H a 1 b - 
s t u f e n p  o t e n t i  a1 e zur  Charakterisierung von Reduktonen herangezogen") . 
F. Pe tue ly  und U. KunBberg verlangen als Kriterium fur ein Redukton 
eine anodische polarographische Stufe im sauren Gebiet 12). Dieser Nachweis 
konnte fur D ime thy l r eduk ton  erbracht werden; es ergab sich13) 

bei pH 3.5: Ell2 = + 80 mV; 22 mm; E = 1/20; U = 2 V 
: Ell2 = - 70 mV; 80 mm; E = 1/20; U = 2 V p, 7 

A24 gut bekannte Vergleichssubstanz wurde Ascorbinsiiure untersucht : 
bei plI 7: Ell2 = -50 mV; 12 mm; E = 1/100; U = 2 V 

- 

11) Vergl. R. BrdiEke, u. P. Zuman, Collect. czechoslov. chem. Commun. 16, 766 

1s) Wir sind H e m  Dr. G. Fritsch fur die Diuchfiihrung der Meeeungen zu groDem 
[1950]; C. A. 1962, 3875 d. 

Dank verpflichtet. 

la) Mh. Chem. 83, 80 [1962]. 
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Aus der Arbeit von Brdieka und Zuman k5t  sich fiir Trioseredukton 
bei pFL 7 ein El/,-Wert von ca. -50 mV interpolieren. Der Wert stimnit fiir 
die drei Reduktone groBenordnungsmaBig uberein. 

Eine wLiBrige Lijsung von Dimethylredukton mit 1 % Natriumcarbonat- 
zusatz ist ein brauchbarer Entwickler fiir Bromilberpapiere (Agfa Brovira 
extra hart), der jedoch bald unwirksam wird. Zusatz von Natriumsulfit be- 
eintrachtigt zwar die EntwickleFeigenschaften nicht, bietet aber auch keinen 
Schutz gegen die rllache Zersetzung. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Roche-Fonds) und dem Verband 
der Chemischen Induet r ie  danken wir fiir die Unterstiitzung dieter Arbeit. 

Beschreibnng der Versuehe 

Umsetzung von eymm. Chloracetylaceton mit Natriumformiat in Amei- 
sensiiure: 108 g (0.8 Mol) eymm. Chloracetylaceton~) und 136 g (2.0 Mol) Net r i -  
umformiat (krist. Merck; i.Vak. bei 100'getr.) in 160 ccm wamrfreier Ameieensiure, 
die durch wiederholtes Ausfrieren gereinigt war, wurden 11/* Stdn. unter Ruckflu13 gekocht. 
Des aueeschiedene Natriumchlorid wurde nach dem Erkalten durch eine Cxlaefritte 
(Schott  & Gen. 1 G 1) abfiltriert und mit Ameisensiiure gewaschen (47 g = 99% d. Th.). 
Aus dem Filtrat destillierte man die Hauptmenge 
der Ameisenaiiure im Wasaerstrahlvak. bei 40' 
Badtemperatur ab. Der Riicketend wurde nach 
und nach mit insgeeamt 1% 2 absol. Ather ver- 
setzt und des Filtrat vom Natriumformiat samt 
Waschiither iiber Natriumsulfat getrocknet. Der 
Ather wurde bei h6chstena 40' abdestiiert und 
anschliehnd Reste von Ameisen&ure bei dieser 
Tempratur an der olpumpe bei 1 Torr abge- 
zogen. Man erhielt etwa 80 g eines braunen ols. 
Sollte sich daraus nochmale Xatriumformiat 
abscheiden, so mu13 es nach Verdiinnen mit et- 
was Ather eorgfaltig entfernt werden, weil sonst 
bei der nechfolgenden Destiktion Kondensetio- Abbild- 6. Anorhung zur Hochvskuum- 
nen eintreten. Diem wurde in einer Vakuum- 
apparatur mit weiten Rohrquerschnitten (Ab- 
bild. 6) so raech wie miiglich durchgefiihrt und gab ein hellgelhes Destillat (52 g, Sdp.,,, 
22-90"); im Kolben blieb ein dunkles Harz zuriick. Gleich anschlieSend wurde am Wasser- 
strahlvak. iiber eine 20 cm hohe Vigreux-Kolonne mit Vakuummantel und Dephlegmator 
sorgfiiltig hktioniert. 

1. Frakt.: Sdp., 62-63". Hellgelbe Fluasigkeit, die bei -16' farblos wird. 2.5 g 
(2.7% d. Th.) Diacetylcarbinol. 

2. Frakt.: Sdp., 72-73', tiefgelbe Fliissigkeit, 14 g (15% d. Th.), 2-Hydroxy- 
3.4- dike to  -pent an. 

I 

hckmeis 

d~etillation zewtdicher 

C,H,O, (116.1) Ber. C 51.72 H6.94 Gef. C61.66 H6.46 
3. Frakt.: Sdp., 91-92', tiefgelbe Fliissigkeit, 12 g (10.4% d. Th.), 2-Formyloxy- 

3.4 -d  i ke to  -pentan. 
C,R,O, (144.1) Ber. C60.00 H6.M Gef. C60.14 H6.83 

Die zweite und dritte Fraktion wurde beim Verreiben mit etwaa Waster entfiirbt. 
Ein gleichartiger h t z  mit 240 ccm 85-proz. Ameimn&ure erreichte nach 4 Stdn. 

erst 84% Ummtz, berechnet aus der ausgeschiedenen Menge Natriumchlorid (40 g). Ent- 
sprechende Aufarbeitung ergab : 
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1. Frakt.: 20 g (21y0 d. Th.) Diacetylcarbinol. 

2. Frakt.: 2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan,3 g (3% d. Th.). 
3. Frakt.: 2-Formyloxy-3.4-diketo-pentan, 1 g (0.8% d. Th.). 
Weitere Fraktionen wurden gcfunden, wenn das Natriumformiat vor der Ikstillation 

4. Fralrt. : Sdp.,., 75-85', schwach gelbe Fliissigkeit. 

C,H80, (116.1) Ber. C51.72 H6.94 Gef. C61.27 H6.46 

nicht ausreichend entfernt wurde, niimlich 

C,,H,,O, (214.2) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 86.61 H 6.15 
Mo1.-Gew: 220 (in Camphen) 

Ber. C 57.68 H 6.46 Gef. C 57.42 H 6.05 
5. Frakt.: Sdp.,,, 125-135', gelhes 01. 

Auch diese Destillato gaben Reduktonreaktionen. Alle Fraktioncn auBer der ersten 
sind nur im Kiihlschrank bei -10" einige Tage haltbar. 

Tr ike topentan:  1 ccm Diacetylcarbinol (Frakt. 1) in moglichst wenig W a s w  
wurde mit einer Spatelspitze Natriumacetat p. a. versetzt und dann unter hiiftigem Schiit- 
teln 90 lange Kristalle von elementarem Jod eingetragen, bis die Lijsung gelb blieb. 
Nach Zusatz von Semicarbazid-hydrochlorid in Katriumacetatlosung fie1 nach etwa 

Stde. ein reichlicher Niederschlag von farblosen groben Kristallen aus, dio sich nach 
viermaligem Umkristallisieren aus Eisessig bei 236-238' zersetzten. Identiich mit dem 
Disernicarbazon des Tr ike topentans .  

C,,Hao07 (312.3) 

C7Hl,0,N, (228.2) 
T i t  r a t i one n d e s Dia c e t y 1 car  b inol s : Wegen der Luftemphdlichkeit wurde unter 

Wasserstoff titriert (20' Raumtemperatur). 
a )  Tillmans Reagens bei pH 7: Die MaBlosung14) wvurde gegen reine Asrorbin- 

siture eingesbllt; 1 ccm entsprach 6.91 lo-' Mol. 
Die Stammlosung von Diacetylcarbinol war 3.33-millimolar und ganz frisch hergestellt. 

J e  5.0 ccm davon wurden in daa TitrationsgefiiD pipettiert, 40 ccm Phosphatpuffer, 
7, xugegeben und moglichst rasch auf die erste Blaufbrbung titriert. Zu Anfang jeder 

Titration erfolgte die Entfiirbung rasch, gegen Endo Iangaemer ; der Endpunkt war abor 
deutlich zu erkennen. Das Ergebnis der nach verschiedenen Zeiten durchgefiihrton 
Titrationen zeigt Abbild. 4. 

Auch mit Jodliisung laat sich Diacetylcarbinol bei p, 8 (Acetatpuffer) scharf titrieren. 
Es ergibt sich bei 20' ein lteduktongehalt von 31.6%, wenn man auf die Zeit 0 extrapoliert. 

b) Natronlauge: Je 10.0 ccrn einer Losung von 96.16 mg Diacetylcarbinol in 100 
ccm ausgekochtem Wasser wurden mit Phenolphthalein als Indikator aus einer Mikro- 
burette titriert. Verbrauch im Mittel 1.75 ccm n/,,NaOH. 

Ber. C 36.84 H 5.30 N 36.83 Gef. C 36.78 H 5.28 S 37.20 

C,H,O, (116.1) Aquiv.-Gew. ber. 116, gef. 109 
Messung des Redoxpotent ia l s  von Diacetylcarbinol:  Rs wurde genau nach 

der Vorschrift von Hesse und Krehhiela) mit demselben Geriit der Firma Metrohm 
AG., Herisau (Schweiz), gearbeitot. Die Losung war frisch hergestellt und 0.05 molar. 

Polarographie:  Es wurde in einer 0.0129 molaren wiiar. Usung von Diacetyl- 
carbinol in Gegenwart von 10 ccm Puffer15) doppelter Konzentration und 1 ccm Gelatine- 
losung als Maximadiimpfer mit dem Geriit der Firma Hellige gearbeitet. Geeamtvolu- 
men bei der Messung 20 ccm. 

Liisungsmittel : 
1. n-Hexan, gereinigt18) 
2. 0.05 n NaOH; mit W-reinem Wasser 

U 1 t r av i  ole t t spe  k t r en  : Beritt : ZeiO-Opton- Quarzspektrophotometer M 4 Q. 

3. Waaaer, uber Kunetharzaushuicher ent- 
d z t  

angesetztes Titriml-F'riiparat 4. Athanol, geroinigt17) 

14) C. Martius u. H. v. Euler,  Riochem. Z. 271, 9 [1934]. 
15) 1'. Teorell u. E. Stenhagen, Biochem. Z. 999, 416 [1938]. 
16) Cr. Hesse u. H. Schildknocht,  Angew. Chem. 67, 737 [1955]. 
17)  M. Pestemer,  Angew. Chem. 68, 121 [1951]. 
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Die Lijsungen des Diaoetylcarbinols hatten folgende Konzentrationen : 

schwindet n. 6 Sek. und 

1. In  n-Hexan 0.987 milliyolar 3. In  Wasser 
2. In  0.05 n NaOH 0.364 millimolar 4. In&hanol 

schwindet beim 

Silbernitrat, p, 3-4 

kehrt beim Schutteln 
mit Luft wieder 

Kupfcr (11)-acetat 

Stehenlmn,durch 
Luft mehrfach 
regenerierbar 

Eisen(II1)-chlorid in 
Methanol 

JocilljsunglS), 

Triphenyltetrazolium- 
chlorid, natriumoar- 
bonatalkalisch 

PH IiU6 

Tillmans ReaplensI*) 

0 - D i n i t r o - b e m a ,  
P, 6-7 

natriumcarbonat- 
alkelisch 

tion n. Weygend") 
Titan (III)-chlOridre~k- 

Filllungs- und Farbreaktionen 

0.878 millimolar 
0.999 millimolar 

Diacetylcarbinol 

Dunkelf&rbung n. ca. 
5 Sek., spiiter Fiillung 
Dder Spiegel 
Graugriiner Nieder- 
schlag, bald Rotfbg., 
oft mit met. Glanz 

Amethystfarbe, ver- 

2-Hydmxy-3.4- 
diketo-pentan 

Dunkelfarbung n. 
ca. 10 Sek., spiLter 
Fiillung 
Gelblich-oliv- 
griiner Nieder- 
sohlag, nach 
Stehenlaasen rot 
Weinrot. ver- 

fallt robs Triphenyl- 
formazan 

wird entfkbt 

tiefviolett 

schwen/tiefgelb, 
keine FBllung 

filllt robs Tri- 
phenyl formman 

wird entfilrbt 

tiefviolett 

schwen/tiefgelb, 
keine Fiillung 

2-Formyloxy-3.4- 
dieto-pentan 

Keine Reaktion 
in der Kiilte 

Dunkelrote, be- 
stiindige FiLrbung 

u) R. W. Herber t ,  E. L. Hi rs t  u. Mitarbb., 3. chcm. SOC. [London] 1988, 1270; 
F. Micheel u. F. Jung, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,1291 [1933]; H. v. Euler u. C. Mar- 
t ius,  Liebigs Ann. Chem. 606,73 [1933]. 

In) F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 86, 46 [1952]. 




