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Iiihallsiibrrsieht 
Aus Diacetyl nnd Glycerin bildet sich das 2.3-Dimethyl-2.3-dioxy-6-methylol- 

dioxan-(1.4) (I). UV-Spektrum und Tri-[phenylurethan] yon (I) bestatigen die Struktur 
des cyciischen Bis-halbacetals. 

Beim Schutteln eines aquimolekularen Gemisches von Diacetyl und 
Glycerin wird nach einigen Stunden das primar zweiphasige System 
unter Entfarbung und Viskositatssteigerung einphasig. Gleichzeitig 
verschwindet der charakteristische Geruch des Diacetyls weitgehend. 
Die Umsetzung ist eine Gleichgewichtsreaktion ; bei tiefen Temperaturen 
ist das Gleichgewicht weitgehend nach der Seite der Verbindungsbildung 
verschoben, beim Erwarmen findet Spaltung statt, wobei Farbe unci 
Ceruch des Diacetyls wieder auftreten. Durch wiederholtes scharfes 
Unterkuhlen gelang es uns, in den Besitz von Impfkristalleri zu kommen. 
lmpft man das Gemisch \Ton Glycerin und Diacetyl, so erstarrt es beim 
Schutteln innerhalb einiger Stunden. Nach dem Abpressen auf Ton und 
Waschen mit Bther laBt sich die neue Verbindung in 85proz. Ausbeute 
isolieren. Sie ist farblos, stark hygroskopisch und zeigt einen charak- 
teristischen canipherartigen Geruch. In gut verschlossenen GefnBen 
1d3t sie sich ohne Zersetzung aufbewahren. 

Es war von vornherein wahrscheinlich, da13 es sich hierbei um eiri 
cyclisches Bis-halbacetal handeln wurde, also um das 2.3-Dimethyl-2.3- 
dioxy-6-methylol-dioxan-( 1.4). Bei der Bildung 

H3C , 0 , C,CH,OH 

HO/ , \H 
\ c/ 

I 

dieser Verbindung entstehen drei nicht gleichwertige Asymmetriezentren. 
Man mulj also mit den entsprechenden Diastereomeren rechnen. Es 
ist daher nicht erstaunlich, dalj wir zu Anfa.ng Schwierigkeiten hatter), 
kristallisierte Produkte zu erhalten. Wir halten es durchaus fur mijglich, 
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tlaR bei dcr Wiederholung gelegentlich ein anderes Diastereomeres aus- 
];ristallisiert, das von unserem bisherigen Produkt abweichende Eigen- 
schaften zeigt. Die hohe Ausheute an einheitlich kristallisiertem Produkt 
fiihren wir darauf zuruck, daB nildung und Zerfall einer sich relativ 
rasch eiristellenden Gleichgewichtsreaktiori entsprechen. 

Zur Konstitutiorisermittlung haben wir das UV-Spektruni in w11Briger 
I,osung aufgenommen. Zwischen 220 und 140 mp zeigte sich kcine 
charakteristischc Absorption. Damit ist weitgehende Abweseriheit der 
(~arhonglfunktion erwiesen. Da es in der Losung nach einiger Zeit ZUT 

(:leicltge~\.ichtseiiistellung kommt, war im Sichtbaren die Absorptions- 
1)ande des Diacetyls schwach nachzuweisen. Ein Monohalbacetal, das 
die Car bonylbande zeigen muBte, durfte demnach im Gleichgewicht 
hochstens in verschwindender Menge enthalten sein. Die Uinsetzung mit 
l’hcn ylisoc‘yanat erbrachte ein Tri-[ phenylurethaii]. I-Iierdurch kariri die 
vori u n s  angegebene Konstitution als gesichert gelten. Die ITrnsctzung 
itrit ‘l’riphenylchlornietlian in Pyridin lieferte in geringer Menge den 
L- hlonotrit,ylnthcr l) des Glycerins ; dieser lnfit sich jedoch mit Diacetyl 
iiicht inirisetzen. Der Versuch, mit methylalkoholischer Salzsaure zii 
~i~reir i  Vollacetal zu koni men, ergab keine kristallisierbaren Produkte. 

Sach  S.  11”. 11. H E A U ~ )  bildet sich ails Glyoxal und Xthylenglykol 
e L)erifttlls eiii cyclisches I3is-halhaceta1, das  in seinen Eigenschaften 
Ahnlichkeit niit uriserem Produkt zeigt. Hierhei begunstigt das grofierc 
,Acetalisierungsk)estreben der Aldchydgruppen die Verbindungshilduiig. 
Versuche zur Umsetzung von Diacetyl niit Athylenglykol fuhrteri da-  
qcgen nach unscren Untersuchungcn iiicht zur Bildung cines kristalli- 
5iertcn Produktes. Man kann zwar hei dein Gemisch derselbeii nach 
ciriiger Zeit einc betrachtliche Ahschwachung der Diacetylfarbung 
I~eobachten, aber offensichtlich liegt das Gleichgewicht zu stark auf 
seiten der Zerfallsprodukte, als daB es gelange, eine kristallisierte Ver- 
biiidung zu isolieren. Auch bei dern Versuch, Dipropionyl init Athylen- 
glykol oder Glycerin umzusetzen, konnte keine definierte Verbindung 
vrhalten werden; auch hier ist wohl die Lage des Gleichgewichts un- 
giinstig. Ebenso gelang es nicht, Henzil, o-Chinone, 1.2-Cyclohexandion 
und ~,2-Cyclopentandion mit 1,2-Glykolen umzusetzen. Dagegen 
clrirftc die Uxnsetzung des orangegelben Diketobernsteinsaure-diathyl- 
csters rnit 1,2- Glykolen unter Bildung der entsprechenden Dioxydioxan- 
abkoinmlinge ablaufen. So entfarbte sich eine aquiriiolekulare Mischung 
yon DiketoberristeinsRure-diathvlester mit Glykol oder auch mit Wein- 

I )  B. HELFERICH, P.E. ~ P E I D E L  11. w. TOELDTE, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 769 
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sii urediathylester un ter erheblicher Wurnieentwicklung und Bnsteigeii 
der Viskositat fast augenhlicklich. Es gelang uns jedoch bis jetzt nicht, 
weitere kristallisierte Verbindungen zu isolicren. Offensichtlicli muf3 
zur Uildung cyclischer Ris-halbacetale aus  1,2-Diketonen und 1,2- 
Glykolen entweder einc spezifische Tendenz zur Acetalisierung des 
Kctons vorliegen, oder eine sterische Begiinstigung vori seiten des 
Glykols, ds sonst das Gleichgewicht zu stark nach der Seite der Zerfalls- 
podu ktte verschoben is t. 

Beschreibung der Versuche 
2,3-I)imethyl-2,3-dioxy-6-methylol-dioxan-(l,4) (I) 

Man schiittelt, 1 Mol Diacetyl (86,l g) niit 1 Mol rcinem Glycerin (92, l  g) unter 
Zugabe einiger Impfkristalle in einer Weithalsflasche auf der Maschinc. Nach einiger 
Zeit ist die Verbindung in hartcn, farblosen Krusten auskristallisiert. Zur Vervollstandiguug 
der Umsetzung laljt man einige Tagc bei Zininiertemperatur stehen, zerstoljt das Produkt 
in eincr Reibschale und preljt auf Ton schnell ab, wascht mit abs. Ather urid hewahrt 
das vollig farblose, hygroskopischc Produkt im nicht evakuierten Exsikkator uber CaCl, 
auf. Ausbeute 151 g (84% d. Th.). Der Schmelzpuukt liegt bei 60-68" (unter Gelb- 
flrbung),  bei 85" ist die Schmelze klar und es siedet gelbes Diacetyl ab. 

C7HJ& ( I  78,2) Ber.: C 47,18 H 7,92 
Gef.: C 47,07 H 7,67. 

Tri-[phenylurethan] des 2,3-Dimethyl-2,3-dioxy-6-metliylol-dioxan-(l,4) 
3 g des Dioxanabkonimlings wurden mit 9 g Phenylisocyanat schwach erwarmt, 

und dann 48 Stunden stehengelassen. Die erstarrte, gelbliche PIasse roch nach Diacetyl, 
das durch Abpressen auf Ton entfernt wurde. Der farblose Ruckstarid wurde aus ver- 
dunntern Methanol umgelost und lieferte 0,88 g Glycerin-tri-[phenylurethan] voin Schmp. 
175-1 77', welches rnit eincrn Praparat nach TEsMER3) im Mischschmelzpunkt, keine 
Depression zeigte. 

Eindunsten der Mutterlauge und Anspritzen niit wenig Wasser lieferte das Tri- 
[phenylurethan] in einer Ausbeute von 1,7 g. Schmp. 120-136". Nach viermaligeni 
Umlosen aus 80proz. Methanol farblose Blattcheri voni Schmp. 135,5-136,5". 

C2,H,90,N, (535,5) Ber.: C 62,79 H 5,46 N 7,85 
Gef.: C 62,69 H 5,60 N 7,75 .  

Uas UV-Spektrum von (I) wurde mit dem Universalspektrophotomcter (VEB ZeiB, 

Vollazetalisierung fuhrt zu nicht bearbeitbaren Produkten. 
Jena) aufgenommen. c = 0,253 Mol/l. 

?) H. TESMRR, Rer. dtsch. chem. Ges. 18, 969 ( IS%).  

Hci drr Rcdaktion eingegangen am 31. .Juli 1956. 
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