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Der Glycinbildung entsprechend, konnte bei der Behandlung von Diazoessigester mit
oinem kleinen UberschuB einer alkohol. wiBrigen Methylamin-Lésung die Entstehung
von N-Methyl-glycin nachgewiesen werden. Nach 5stdg. Kochen des Reaktions-
gemisches unter RiickfluB beobachteten wir im Papierelektrophero- und -chromatogramm
véllige Ubereinstimmung mit authent. Substanz. Versuche, die bekannte Reaktion der
Phenylglycinesterbildung aus Anilin und Diazoessigsiure auf 2.4-Dinitro-anilin zu iiber-
tragen, waren ohne Erfolg.

Einwirkung von Ammoniak auf Diazomethan: 50 cem einer etwa 1.5 g Di-
azomethan enthaltenden ather. Losung wurden mit 100 cem konz, waBriggm Ammoniak
versetzt und von Zeit zu Zeit umgeschiittelt. Die unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung
bei Zimmertemperatur verlaufende Reaktion war nach 1-2 Stdn. beendet, was die Ent-
farbung der gelben ditherischen Diazomethan-Losung anzeigte. Das Reaktionsgemisch
wurde bei 20° i. Vak. vom iiberschiiss. Ammoniak und Lésungsmittel 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 papierclektrophoretischen Auftrennung des Gemisches konnte durch Vergleich
mit authent. Aminen neben viel Methylamin die Bildung geringer Mengen Dimethyl-
amin nachgewiesen werden. Den an dritter Stelle im Papierelektropherogramm nach
der Kathode wandernden Streifen haben wir durch Vergleich als Colamin identifiziert.
Wie im Falle des Diazoessigesters trat auch bei der Einwirkung von gasférmigem Ammo-
niak auf Diazomethan keine Reaktion ein.

Formaldehyd als Reaktionsprodukt der Einwirkung von Sauerstoff auf
ather. Diazomethan: 20 ccm einer dther. Diazomethan-Lésung wurden 2 Stdn. mit
Luft durchperlt und der gebildete Formaldehyd als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert
{Schmp. 153°).

Wegen ‘des Formaldehydgehaltes ather. Diazomethan-Losungen haben wir nunmehr
gasformiges Diazomcthan mit Ammoniak umgesetzt. 10 g Nitrosomethylurethan
wurden in alkohol. Lésung und unter stindigem saucrstoff-freiem Stickstoffstrom tropfen-
weise mit der entspr. Menge Kaliumhydroxyd versetzt und das gebildete gasformige
Diazomethan, mit Stickstoff verdiinnt, in waBriges konz. Ammoniak eingeleitet. Nach
der iiblichen Aufarbeitung konnte kein Colamin beobachtet werden. Dafiir war die an
vierter Stelle im Papierelektropherogramm nach der Kathode wandernde Substanz
deutlich verstirkt aufzufinden.

343. Gerhard Hesse und Helmut Stahl?: Dimethylredukton

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit 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-
wesenheit von H®- und OHS-Ionen. Dimethylredukton zeigt alle Re-
duktonreaktionen und ist ein besonders starkes Reduktionsmittel.

Die Kenntnis eines beiderseitig substituierten Triosereduktons verspricht
wesentliche Beitriige zum Verstindnis der Feinstruktur des Grundkérpers zu
liefern. Sie wird weiterhin zur Losung der Frage beitragen, welchen EinfluB
die Ringweite?) auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Re-

1) Dissertat. Erlangen 1956.
2) G. Hesse u. G. Krehbiel, Liebigs Ann. Chom. 598, 42 [1955].
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duktinsduren hat, die ja cyclische Ketoreduktone sind. Das Dimethylre-
dukton (I) kann als das offenkettige Analoge der Reduktinsaure (II) ange-

sehen werden.

H,C'—CO—?=C|—CH3 H,¢—CH,
HO -
OH oc_ C-OH
I
OH II

Zum Dimethylredukton gehdren 2 Diketonformen. Vom Diacetylcarbinol
durfte man erwarten, daB es spontan enolisiert, da auch sein Grundkorper
Acetylaceton mit dem Enol im Gleichgewicht steht. Das isomere «-Diketon
aber entspricht dem Hydroxybrenztraubenaldehyd?3); 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 Diacetylcarbinol hat A. Combes?) durch Verseifung
des symm. Chloracetylacetons vergeblich versucht. Er konnte zwar Chlor
gegen den Acetoxylrest austauschen, aber die Herstellung des freien Carbi-
nols ist ihm weder direkt noch aus dem Essigsidureester 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 Lésung wird Acetol-
acetat in so guter Ausbeute erhalten, dal dies als eine Herstellungsmethode
gelten kann. Der sauren Verseifung stehen die sehr kondensationsfihigen
Methylgruppen im Wege (vergl. spater). Uber den leichter verseifbaren
Ameisensidureester haben wir die gesuchte Verbindung erhalten.

2-Formyloxy-3.4-diketo-pentan (V): Combes hat das Acetat des
Diacetylcarbinols durch Umsetzung des symm. Chloracetylacetons?®) mit
Kaliumacetat in Eisessig erhalten. Auch mit Natriumformiat in wasserfreier
Ameisensiure setzt sich dieses Chlordiketon beim Sieden bereits in 1!/, Stdn.
vollstindig um. Durch Destillation des salzfreien Riickstandes (s. Versuchs-
teil) in gutem Vakuum erhilt man einen Ester C;H 0, als intensiv gelbe Fliissig-
keit. AuBerdem werden aber noch zwei isomere Diketo-alkohole C,Hj0O, 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 Wasser unter Hydratbildung entfirbt. Die Ver-
hiiltnisse liegen also dhnlich wie beim a-Brom-propionaldehyd, der mit Kalium-
formiat in Methanol nicht Milchsiurealdehyd gibt, sondern Acetol®). Um-

1) G. Hesse, F. Ramisch u. K. Renner, Chem. Ber. 89, 2137 [1956].

4) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 111, 421 [1890].

%) A, Combes, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 111, 272, 421 [1890]; P. W. Neber
u. H. Wérner, Liebigs Ann. Chem. 526, 181 [1936].

8) A. Wohl, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3608 [1808]; Liebigs Ann. Chem. 385, 247
[1904].
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gekehrt erhiélt man aus 1-Brom-2.3-diketo-1.3-diphenyl-propan (III) mit Ka-
liumacetat das Acetat des Dibenzoyl-carbinols?) (IV).

C,H,~CHBr-CO-CO-CyH, —> C4H,—CO-CH—-CO-CgH,
III 0-COCH,
v

Zur Deutung der Reaktion nimmt Blatt an, da sich zunichst das Acyl-
Anion an einen Carbonylkohlenstoff addiert, ein Epoxyd gebildet wird und
daraus durch Ringéffnung unter Hydridwanderung das neue Diketon ent-
steht. Auf den vorliegenden Fall angewandt, ist folgender Hergang wahr-
scheinlich:

OCHO
H,C-C-CH-CO~CH, + HCO0® —> H,c-égclﬂ-co—(zﬂs —
S . 0 Cl
OCHO OCHO
H,0-C—CH-CO-CH, — H,C-CH-CO-C0~CH,
0 '

Der Ester V ist teilweise enolisiert, denn er gibt eine tief dunkelrote, be-
stindige Eisenchloridreaktion. Hieraus erklirt 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 das Gleichgewicht

H,C-CH-CO-CO-CH; HSC—E=C<CO—CH,
| H
OCHO OCH OH
gelb farblos

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

Silber-Ion wird in der Kélte von der wialrigen Losung nicht reduziert.
Erst nach lingerem Kochen, wobei Verseifung eintritt, fillt Silber aus.

2-Hydroxy-38.4-diketo-pentan, H;C—CH(OH)-CO-CO-CH, (VI),
bildet sich stets gleichzeitig mit dem beschriebenen Ester, meist sogar in
groBerer Menge. Das erforderliche Wasser wird wahrscheinlich durch Neben-
reaktionen geliefert. Es ist ebenfalls eine intensiv gelbe Flissigkeit. Mit Jod
1liBt es sich leicht zum Triketopentan?®) oxydieren.

Sein UV-Spektrum in n-Hexan stimmt in der Lage des Maximums und
Minimums mit dem des Esters V iiberein (Abbild. 1). In Alkohol verschiebt
sich das Maximum um 10 my nach lingeren Wellen, was vielleicht auf eine
Solvatbildung der x-Dicarbonylgruppierung zuriickzufiihren ist. Die Reduk-
tonatbande bei 293 my, die das isomere Diacetylcarbinol schon in Wasser und

?) A. H. Blatt, J. Washington Acad. Sci. 28, 1 [1938].
8) F. Sachs u. A. Réhmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 3310 [1902].
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Alkohol ausbildet, tritt aber nicht auf; erst in 0.05 » NaOH stimmen die
Spektren der beiden Verbindungen nahezu iiberein (Abbild. 2). VI ist also
ein wohldefinierter Stoff, der sich

> Bfem~) nicht ohne weiteres mit seinen Iso-
33540 4550107 meren ins Gleichgewicht setzt.
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Abbild. 1. UV-Spektrum des 2-Hydroxy- Abbild. 2. UV-Spektren des 2- Hydroxy-
3.4-diketo-pentans. a) in Athanol, b) in 3.4-diketo-pentans (1) und des Diacetyl-
n-Hexan carbinols (Dimethylreduktons) (2) in 0.05
n NaOH

Wenn auch die spontane Enolisation im neutralen und unpolaren Medium
ausbleibt, so ist sie doch bereits im schwach sauren Gebiet méglich. Zum Un-
terschied von Hydroxybrenztraubenaldehyd?) wird Kupfer(I1)-Ion nach an-
finglicher Bildung eines olivgriinen, schwer loslichen Salzes rasch reduziert.
Die wiiBrige Lésung reduziert Silbersalze bei py 3 sehr stark, aber nicht sofort.
Mit Eisen(III)-chlorid entsteht eine weinrote Férbung, die langsam verschwin-
det, durch Schiitteln mit Luft aber mehrfach regeneriert werden kann.

2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan ist nur im Kiihlschrank einige Zeit haltbar.
Beim Aufbewahren der alkoholischen Losung unter LuftabschluBl sinkt die
Extinktion bestindig, ohne daB das Spektrum im ultravioletten Gebiet seinen
Charakter wesentlich dndert.

Diacetylcarbinol entsteht immer neben den beiden anderen Verbin-
dungen. Man erhilt es als Hauptprodukt, wenn der Ameisensiure etwa 20 9,
Wasser zugesetzt wird. Seine Menge steigt auch mit der Versuchsdauer; es
ist offenbar ein sekundiires Produkt, das durch nachtriigliche Umlagerung von
VI, wahrscheinlich iiber eine Endiolform, entsteht. Es ist ein farbloses Ol
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mit siiBlichem Geruch und bittersiitBem Geschmack, das sich bei —15° wochen-
lang unveridndert hilt, bei Raumtemperatur an der Luft aber rasch zersetzt.
Als Derivat des Acetylacetons gibt es ein graugriines Kupfersalz, das bald
unter Abscheidung von Kupfer(I)-oxyd zerfillt. Beweisend fiir seine Struktur
ist die Oxydation mit Jod zum Triketopentan, das als Semicarbazon identifi-
ziert wurde.

Diacetylcarbinol ist sehr alkaliempfindlich. Der Erfolg der Synthese hiéingt
wesentlich davon ab, daB iiberschiissiges Natriumformiat moglichst weitgehend
entfernt wird und die erste Destillation rasch und bei gutem Vakuum erfolgt.
Offenbar wirkt das Gemisch aus Natriumformiat und Ameisensidure als ba-
sischer Zusatz im Sinne von Brénsted. Auch dann bleibt immer ein dunk-
les, kondensiertes Harz im Kolben zuriick. Als Nachliufe der zweiten De-
stillation wurden zwei Fraktionen gefunden, die als die Anfangsglieder einer
Polykondensation gelten kénnen. Die eine hat etwa das doppelte Mole-
kulargewicht von Diacetylaceton, und ihre Analyse stimmt ziemlich gut fiir
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 Brenztraubensiure festgestellt?®).
Das hierbei gebildete Wasser mag die Ursache dafiir sein, dal auch in sehr
sorgfiltig getrockneter Ameisensiure gleich die Carbinole anstelle der erwar-
teten Ester erhalten werden. In wiBriger oder alkoholischer Losung scheint
Alkali auBerdem noch die Ketonspaltung zu katalysieren. Hierfiir spricht,
daB bei der Enolisierung des Diacetylcarbinols mit 0.05 n NaOH zwar der
gleiche Kurvenverlauf im UV-Spektrum resultiert wie aus VI, die Extinktion
beim Maximum aber wesentlich niedriger gefunden wurde (Abbild. 2).

Dimethylredukton (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 my. auf, das auch in der alkalischen Lésung gefunden wird (Abbild. 3).
Offenbar ist das Dimethylredukton in der hohen Verdiinnung, in-der diese
Spektren gemessen werden, bereits vollstindig in Ionen dissoziiert, ebenso wie
Trioseredukton und die Reduktinséduren im 5- und 6-Ring'%). Dementspre-
chend geben wiBrige und alkoholische Losungen von Diacetylcarbinol sofort
alle bekannten Farbreaktionen der Reduktone. Silbernitrat wird schon bei
Py 3—4 kriftig reduziert. Mit Eisenchlorid erhélt man die gleichen Erschei-
nungen wie beim 2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan (VI) in etwas rascherem Ab-
lauf; schlieBlich bleibt eine Rotfirbung, die von Oxydationsprodukten oder
deren Eisenkomplexen herriihrt.

Der aktuelle Reduktongehalt konnte durch Titration mit Tillmans
Reagens angenihert bestimmt werden. Er dndert sich mit der Zeit (Abbild. 4).
Auf einen starken Anstieg in den ersten 40 Min. nach dem Ansetzen der Lo-
sung fillt er stetig ab, und zwar wesentlich rascher als bei den cyclischen

%) 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. 4. Titration von Dimethylredukton mit Tillmans-Reagens

Reduktonen des 5- und 6-Rings2). Im Anstieg der Kurve kommt die Ein-
stellung des Enolgleichgewichts zum Ausdruck, das in Wasser mehr Redukton
fordert als bei der reinen Verbindung. Der anschlieBende Abfall zeigt, daB
Dimethylredukton in wéBriger Losung auch bei Ausschlu8 von Sauerstoff und
im neutralen Medium (Phosphatpuffer pg 7) rasch zerfillt. Hierfiir diirften
im wesentlichen die sehr kondensationsfihigen Methylgruppen maBgebend
sein. Die Extrapolation auf die Zeit Null ergibt einen Reduktongehalt von
etwa 339, bei Raumtemperatur. Stérkeres Alkali enolisiert momentan. Mit
n/20 NaOH liBt sich die Summe von Diacetylcarbinol und Dimethylredukton
als einbasige Siure titrieren.
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Das Redoxpotential im Vergleich zu denen von Reduktinsiure und
Hydrochinon sowie zwei cyclischen Reduktonen zeigt Abbild. 5. Bei allen
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Abbild. 5. Redoxpotentiale in Abhangigkeit vom pg-Wert. (1) Dimethylredukton, (2) Di-
hydropyrogallol,!(3) Reduktinsiure, (4) 1-Hydroxy-cycloheptandion-(2.3), (5) Hydrochinon

pu-Werten liegt es wesentlich tiefer als das der bisher gemessenen Verbin-
dungen?). Es ist also das stirkste Reduktionsmittel der ganzen Reihe. Unter-
halb vom Eigen-py der 0.05-molaren Lésung (3.6) ist die Anderung etwa —54
mV pro py-Einheit; oberhalb dieser Stelle ist sie auch konstant, aber wesent-
lich starker, nimlich —89 mV. .

Von verschiedenen Autoren wurden die polarographischen Halb-
stufenpotentiale zur Charakterisierung von Reduktonen herangezogen!?).
F. Petuely und U. KiinBberg verlangen als Kriterium fiir ein Redukton
eine anodische polarographische Stufe im sauren Gebiet!?). Dieser Nachweis
konnte fiir Dimethylredukton erbracht werden; es ergab sich13)

bei py 3.5: B'/;=+80mV; 22 mm; E=1/20; U=2V
pg7 1 BY;=~T70mV; 80 mm; E=1/20; U=2V
Als gut bekannte Vergleichssubstanz wurde Ascorbinsiure untersucht:
bei py 7: B/ =-50mV; 12 mm; E=1/100; U=2V
i) Vergl. R. Brdi¢ka u. P. Zuman, Collect. czechoslov. chem. Commun. 15, 766
[1950]; C. A. 1952, 3875 d.  1?) Mh. Chem. 83, 80 [1952].

13) Wir sind Herrn Dr. G. Fritsch fiir die Durchfiithrung der Messungen zu grofiem
Dank verpflichtet.
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Aus der Arbeit von Brdié¢ka und Zuman laBt sich fir Trioseredukton
bei py 7 ein E1/,-Wert von ca. —50 mV interpolieren. Der Wert stimmt fiir
die drei Reduktone gréBenordnungsmiBig iiberein.

Eine wiBrige Losung von Dimethylredukton mit 19, Natriumcarbonat-
zusatz ist ein brauchbarer Entwickler fiir Bromsilberpapiere (Agfa Brovira
extra hart), der jedoch bald unwirksam wird. Zusatz von Natriumsulfit be-
eintrichtigt zwar die Entwicklefeigenschaften nicht, bietet aber auch keinen
Schutz gegen die rasche Zersetzung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Roche-Fonds) und dem Verband
der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

"Umsetzung von symm. Chloracetylaceton mit Natriumformiat in Amei-
sensdure: 108 g (0.8 Mol) symm. Chloracetylaceton®) und 136 g (2.0 Mol) Natri-
umformiat (krist. Merck; i. Vak. bei 100° getr.) in 150 ccm wasserfreier Ameisensaure,
die durch wiederholtes Ausfrieren gereinigt war, wurden 1}/, Stdn. unter RiickfluBl gekocht.
Das ausgeschiedene Natriumchlorid wurde nach dem Erkalten durch eine Glasfritte
(Schott & Gen. 1 G 1) abfiltriert und mit Ameisensiure gewaschen (47 g = 999, d. Th.).
Aus dem Filtrat destillierte man die Hauptmenge
der Ameisensiure im Wasserstrahlvak. bei 40°
Badtemperatur ab. Der Riickstand wurde nach
und nach mit insgesamt 11/,1 absol. Ather ver-
setzt und das Filtrat vom Natriumformiat samt
Waschéther iiber Natriumsulfat getrocknet. Der
Ather wurde bei héchstens 40° abdestilliert und
anschlieBend Reste von Ameisensiure bei dieser
Temperatur an der Olpumpe bei 1 Torr abge-

zogen. Man erhielt etwa 80 g eines braunen Ols. ZUC@ 2

Sollte sich daraus nochmals Natriumformiat

abscheiden, so muf es nach Verdiinnen mit et- Aceron.-

was Ather sorgfaltig entfernt werden, weil sonst Trockeneis

bei der nachfolgenden Destillation Kondensatio- Abbild. 6. Anordnung zur Hochvakuum-
nen eintreten. Diese wurde in einer Vakuum- destillation zersetzlicher Stoffe

apparatur mit weiten Rohrquerschnitten (Ab-
bild. 6) so rasch wie moglich durchgefiihrt und gab ein hellgelbes Destillat (52 g, Sdp.g
22-90°); im Kolben blieb ein dunkles Harz zuriick. Gleich anschlieBend wurde am Wasser-
strahlvak. iiber eine 20 cm hohe Vigreux-Kolonne mit Vakuummantel und Dephlegmator
sorgfiltig fraktioniert.
1. Frakt.: Sdp., 62—63°. Hellgelbe Fliissigkeit, die bei —15° farblos wird. 2.5 g
(2.7% d. Th.) Diacetylcarbinol.
2. Frakt.: 8dp., 72-173°, tiefgelbe Fliissigkeit, 14 g (16% d. Th.), 2-Hydroxy-
3.4-diketo-pentan.
C;H,0; (116.1) Ber. C51.72 H6.94 Gef. C51.66 H 6.45
3. Frakt.: Sdp., 91-92°, tiefgelbe Fliissigkeit, 12 g (10.4%, d. Th.), 2-Formyloxy-
3.4-diketo-pentan.
CoHyO, (144.1) Ber. C50.00 H 5.80 Gef. C50.14 H 5.83
Die zweite und dritte Fraktion wurde beim Verreiben mit etwas Wasser entfirbt.
Ein gleichartiger Ansatz mit 240 ccm 85-proz. Ameisensiure erreichte nach 4 Stdn.

erst 84%, Umsatz, berechnet aus der ausgeschiedenen Menge Natriumchlorid (40 g). Ent-
sprechende Aufarbeitung ergab:
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1. Frakt.: 20 g (21%, d. Th.) Diacetylcarbinol.
C;Hg0, (116.1) Ber. C51.72 H6.94 Gef. C51.27 H6.45
2. Frakt.: 2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan, 3 g (39 d. Th.).
3. Frakt.: 2-Formyloxy-3.4-diketo-pentan, 1 g (0.89, d. Th.).
Weitere Fraktionen wurden gefunden, wenn das Natriumformiat vor der Destillation
nicht ausreichend entfernt wurde, niamlich
4. Frakt.: Sdp.,, 76—85°, schwach gelbe Flissigkeit.
CygH1 05 (214.2) Ber. C56.07 H6.59 Gef. C56.61 H6.15
Mol.-Gew: 220 (in Camphen)
5. Frakt.: Sdp.,, 125-135°, gelhes Ol.
CysHyO, (312.3) Ber. C57.68 H6.48 Gef. C57.42 H6.05
Auch diese Destillate gaben Reduktonreaktionen. Alle Fraktionen auBer der ersten
sind nur im Kiihlschrank bei —10° einige Tage haltbar.

Triketopentan: 1 cem Diacetylcarbinol (Frakt. 1) in moglichst wenig Wasser
wurde mit einer Spatelspitze Natriumacetat p. a. versetzt und dann unter kriftigem Schiit-
teln so lange Kristalle von elementarem Jod eingetragen, bis die Losung gelb blieb.
Nach Zusatz von Semicarbazid-hydrochlorid in Natriumacetatlosung fiel nach etwa
1/, Stde. ein reichlicher Niederschlag von farblosen groben Kristallen aus, die sich nach
viermaligem Umkristallisieren aus Eisessig bei 236—238° zersetzten. Identisch mit dem
Disemicarbazon des Triketopentans.

C,H,04N, (228.2) Ber. C36.84 H5.30 N 36.83 Gef. C36.78 H 5.28 N 37.20

Titrationen des Diacetylcarbinols: Wegen der Luftempfindlichkeit wurde unter
Wasserstoff titriert (20° Raumtemperatur).

a) Tillmans Reagens bei py 7: Die MaBlosungt) wurde gegen reine Ascorbin-
saure eingestellt; 1 ccm entsprach 6.91-10-7 Mol.

Die Stammlosung von Diacetylearbinol war 3.33-millimolar und ganz frisch hergestellt.
Je 5.0 ccm davon wurden in das TitrationsgefaBl pipettiert, 40 cem Phosphatpuffer,
Py 7, 7ugegeben und moglichst rasch auf die erste Blaufarbung titriert. Zu Anfang jeder
Titration erfolgte die Entfirbung rasch, gegen Ende langsamer; der Endpunkt war aber
deutlich zu erkennen. Das Ergebnis der nach verschiedenen Zeiten durchgefiihrten
Titrationen zeigt Abbild. 4.

Auch mit Jodlsung 148t sich Diacetylcarbinol bei pg 8 (Acetatpuffer) scharf titrieren.
Es ergibt sich bei 20° ein Reduktongehalt von 31.69, wenn man auf die Zeit 0 extrapoliert.

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

CHz0, (116.1) Aquiv.-Gew. ber. 116, gef. 109

Messung des Redoxpotentials von Diacetylcarbinol: Fs wurde genau nach
der Vorschrift von Hesse und Krehhiel?) mit demselben Gerédt der Firma Metrohm
AG., Herisau (Schweiz), gearbeitet. Die Losung war frisch hergestellt und 0.05 molar.

Polarographie: Es wurde in einer 0.0129 molaren wilr. Losung von Diacetyl-
carbinol in Gegenwart von 10 ccm Puffers) doppelter Konzentration und 1 ccm Gelatine-
losung als Maximaddmpfer mit dem Gerdt der Firma Hellige gearbeitet. Gesamtvolu-
men bei der Messung 20 ccm.

Ultraviolettspektren: Gerit: Zei-Opton- Quarzspektrophotometer M 4 Q.

Losungsmittel :
1. »-Hexan, gereinigt!s) 3. Wasser, iiber Kunstharzaustauscher ent-
2. 0.05 » NaOH; mit UV-reinem Wasser salzt

angesetztes Titrisol-Priparat 4. Athanol, geroinigt!?)

14) C. Martius u. H. v. Euler, Biochem. Z. 271, 9 [1934].

15) T, Teorell u. E. Stenhagen, Biochem. Z. 209, 416 [1938].
18) (3. Hesse u. H. Schildknecht, Angew. Chem. 67, 737 [1955].
17) M. Pestemer, Angew. Chem. 68, 121 [1951].



Nr.10/1956)] Hesse, Stahl: Dimethylredukton 2423
Die Losungen des Diacetylcarbinols hatten folgende Konzentrationen:
1. In n-Hexan 0.987 millimolar 3. In Wasser  0.878 millimolar

2. In 0.05 72 NaOH  0.364 millimolar

4. In Athanol

Fiallunga- und Farbreaktionen

0.999 millimolar

. ) 2-Hydroxy-3.4- | 2-Formyloxy-3.4-
Diacetylcarbinol diketo-pentan diketo-pentan
Silbernitrat, py 3—4 Dunkelfirbung n. ca. | Dunkelfirbung n. | Keine Reaktion
b Sek., spiter Fallung | ca. 10 Sek., spater | in der Kilte
oder Spiegel Fillung
Kupfer(II)-acetat Graugriiner Nieder- Gelblich-oliv-
schlag, bald Rotfbg., | griiner Nieder-
oft mit met. Glanz schlag, nach
Stehenlassen rot
Eisen (ILI)-chlorid in Amethystfarbe, ver- | Weinrot, ver- Dunkelrote, be-
Methanol schwindet n.5Sek.und | schwindet beim stindige Farbung
kehrt beim Schiitteln | Stehenlassen,durch
mit Luft wieder Luft mehrfach
regenerierbar
Jodlosung?8), wird entfarbt wird entfirbt
Triphenyltetrazolium- | fallt rotes Triphenyl- | fallt rotes Tri-
chlorid, natriumcar- formazan phenylformazan
bonatalkalisch
Tillmans Reagens!®) wird entfarbt wird entfarbt
g 67
o-Dinitro-benzoesaure, | tiefviolett tiefviolett
natriumcarbonat-
alkalisch
Titan(I1I)-chloridreak- | schwarz/tiefgelb, schwarz/tiefgelb,
tion n. Weygand®) | keine Fallung keine Fillung

18) R. W. Herbert, E. L. Hirst u. Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1988, 1270;
F. Micheel u. F. Jung, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1201 [1933]; H. v. Euler u. C. Mar-
tius, Liebigs Ann. Chem. 505, 73 [1933].

18) F, Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 85, 45 [1952]





