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Dioxyaceton wird so gut wie ausschlie~lich auf biochemischem Wege 
dutch Vergiirung yon Glycerin mittels verschiedener Mikroorganismen 
hergestellt 1, da eine einfache und ergiebige pr~iparative Methode zu 
seiner Herstellung bisher nieht bekannt  ist. 

Wohl ist die Darstellung yon Dioxyaeeton durch Oxydation yon 
Glycerin mehrfaeh besehrieben worden, die Ausbeute ist aber gering 
und die Isolierung aus dem Reaktionsgemisch umst~ndlich2o Piloty 3 

hat Dioxy~ceton aus Dioxy~cetonoxim, das er setbst ~nf nmst~ndliche 
Weise mit  m~l~iger Ausbeute hersteltte, durch Einwirknng yon Brom 
und Sods gebildet. 

Die ~ul~erordentliche Empfindliehkeit des Dioxyaeetons gegen saute 
und alkalisehe Mittel, dutch die es entweder verharzt oder zu 5iethyl- 
glyoxal umgeformt wird, bedingt auch, dab der Versueh, Dioxyaceton 
~us seinen Estern oder Athern in Freiheit zu setzen, eine ungemein 

verlustreiche Operation vorstellt. So haben H. O. L. Fischer und Mit- 
arbeiter 4 beim Verseifen des Dioxyacetonmonoacet~ts mit  Barium- 
karbonat  das Dioxyaeeton nur in sehlechter Ausbeute erhalten. Macovsky ~ 
hat bei der Oxydation des ~,a'-Dimethyl~ithers des Glycerins mit  Chrom- 
schwefels/~ure nur 5Iethyiglyoxal festgestellt. 

Wir haben in einer Reihe yon Versnchen die Umsetzung des symm. 
Dichloracetons mit versehiedenen Mitteln~ die a~llenfalls zu Dioxyaceton 
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h~tten fiihren k6nnen, abgetastet. So wurde Dichloraceton in w~Briger 
oder w~l?rig-alkoholiseher LSsung mit neutralen his sehwaeh basisehen 
Stoffen, wie Bleioxyd, Bleihydrooxyd, Caleiumkarbonat, Bleikarbonat, 
Mangankarbonat, Kupieroxydul, einige Stunden unter Rtiekflul3 erhitzt. 
Es trat zw~r in weehselndem Umfang Reaktion ein unter Bitdung yon 
Metallehlorid, gleiehzeitig bildeten sieh such braune, zum Teil wasser- 
unl6sliehe Stoffe aus offenbar zwisehendurch gebildetem I)ioxyaeeton, 
und zwar um so mehr, je basiseher der l~eaktionspartner des Diehlor- 
aeetons war; andere Stoffe, wie prim. Natriumphosphat, Ferrihydroxyd, 
Aluminiumhydroxyd oder Bleinitrat, erteflten der LSsung im Verlauf 
der Umsetzung mit dem I)iehloraeeton dutch Hydrolyse saute Reaktion. 
D~e Folge war, dab sieh, soweit die Umsetzung eingetreten war, erhebliehe 
Mengen yon Methylglyoxal gebildet hatten, die mit m-Nitrobenzhydrazid 
naehgewiesen werden konnten. Nennenswerte Mengen yon ])ioxyaeeton 
konnten in keinem Falle einwandfrei erfaBt werden. 

Ein wenig besser verl~uft die Umsetzung des Diehloraeetons mit 
einer w~Brigen LSsung yon Natriumformiat, wobei neben reiehliehen 
Mengen yon braunem Kondensationsprodukt aus dem intermedi~r ent- 
standenen Dioxyaeetonformiat dutch Hydrolyse freies Dioxyaeeton 
entstand. 

Im weiteren Verlauf haben wit aueh die tterstellung einiger ~ther 
und Ester des Dioxyaeetons studiert, in der Absicht, dutch eine milde 
Hydrolyse in guter Ausbeute zu Dioxyaeeton zu gelangen. 

K. Hayns  und W. Stein 6 haben rein gepulvertes c~,~'-Dibenzoyl- 
glycerin mit Chromsaure in EisessiglSsung zum 1,3-Dibenzoyldioxyaeeton 
oxydiert, wobei sieh dieses Pr~parat mit einem yon P. van Romburgh 7 
aus ~,~'-Diehloraceton und Kaliumbenzoat hergestellten als identiseh 
erwies. Dioxyaceton wurde aber aus seinem Benzoat nieht isoliert. 
Obrigens gelang es uns bei der IKerstellung des ~,a'-Dibenzoy]glyeerins 
naeh den Angaben yon Gri~n sowie yon Lip?) und Miller s nieht, wie 
Hayns  und Stein zu einem festen Produkt zu gelangen; wit erhielten 
stets im Einklang mit den Angaben der vorhin genannten ~lteren Autoren 
ein 61iges Reaktionsprodukt; die yon uns dargestellten Iesten Ester er- 
wiesen sieh immer als Tribenzoat. 

Mit wesentlich besserem Erfolg gelang uns die Darstelhmg des 
Diaeetyldioxyacetons, und zwar dureh ganz kurzes (ungef~hr 7 Min. 
langes) Koehen eines Gemisehes von symm. Diehloraceton mit wasser- 
freiem Natriumaeetat, Eisessig und Essigs/~ureanhydrid, wobei kleine 
Zus~tze yon Kupferacetat die Umsetzung etwas besehleunigten. Neben 

6 Liebigs Ann. Chem. 558, 201 (1947). 
v Chem. Zbl. 1924 I, 159. 
s A. Griin, Ber. dgseh, chem. Ges. 45, 3698 (1912); A. Lipp und 

P. Miller, J. prakt. Chem., NF. 88, 372 (1913). 
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nieht unerhebliehen Mengen yon braunen Schmieren konnten sehlieglieh 
47% d. Th. an Dioxyaeetondiaeetat erhalten werden. Sic erwiesen sich 
Ms identiseh mit der yon H. O. L. Fischer und Feldmann 9 aus Dioxyaeeton 
und Essigs~ureanhydrid erhaltenen Verbindung. Dieses Ergebnis ist 
um so bemerkenswerter, als K. Hess und H. Fink 1~ unter ~ihnlichen 
Bedingungen, jedoeh ohne Kupferacetat  und einem kleineren Natrium- 
acetatiiberschuB be i  20 Min. langem Koehen des Gemisches im wesent- 
lichen nut  ein Chloratom umsetzen konnten. 

Versuehe, das Diacetyldioxyaeeton bus ~,~'-Diaeetylglycerin durch 
Oxydation mit Chroms/iure und Eisessig unter den yon Hayns und 
Stein 6 angegebenen Bedingungen zu erhalten, ergaben ein 61iges Diaeetat, 
das zwar auch Fehlingsche L6sung reduzierte, abet nieht zum Kristalli- 
sieren zu bringen war, - -  ein Zeiehen der Uneinheitliehkeit des an- 
gewandten Diaeetylglyeerins. 

Versuehe, die Ester des Dioxyaeetons sehonend zu Dioxyaceton 
aufzuspalten, verliefen negativ: Entweder trat, wenn im schwach alkMi- 
sehen Bereieh gearbeitet wurde, vorzugsweise starke Selbstkondensation 
des Dioxyacetons unter Bildung yon braunen h6hermolekularen Stoffen 
ein, im sauren Bereieh entstand dagegen fiberwiegend Methylglyoxal. 
Selbst l~ngeres Erhitzen einer w/iBrigen LSsung yon Dioxyaeetondiaeetat 
im Quarzk61behen ohne jeden Zusatz fiihrte zu Methylglyoxal; im ge- 
w6hnliehen Glasgef/il3 trat  augerdem noeh stgrkere Verf~irbung der 
L6sung ein. 

Von den Athern des Dioxyaeetons wurde zuerst der 1,3-Ditrityl~ther 
des Dioxyaeetons untersueht. Er wurde dureh Oxydation des I)itrityl- 
glycerins, das naeh Hel/erich, Speidel und Toeldte 11 hergestellt worden 
war, dureh Oxydation naeh Hayns und Stein 6 gebildet. Diese letzt- 
genannten Autoren stellten lest, dab die Verbindung naeh dem Hydroly- 
sieren in heiger verd. Sehwefelsaure Fehlingsehe LSsung reduziert. Wir 
konnten dagegen beobaehten, dab das naeh dem Koehen mit verd~ 
Schwefels/~ure erhaltene Produkt eine krgftige Jodoformreaktion gibt, 
was auf die Bildung yon Methylglyoxal hinweist. Aueh bei der hydrieren- 
den Spaltung des Ditrityl/~thers, die bei 50 ~ und miigigem Wasserstcff- 
iiberdruek mit einem Palladium-Bariumsulfat-KatMysator langsam 
w~hrend 26 Stdn. eintrat, wurde praktiseh nut  Methylglyoxal neben 
Triphenylmethan naehgewiesen. 

Der o~,a'-Dibenzyl~ither des Dioxyaeetons wurde aus cr162 
dibenzyl~tther, naeh S. Danilow 12 (lurch Oxydation mit Chroms~ure naeh 
Hayns und Stein 6 gebildet. Die hydrierende Spaltung dieser Verbindung 

9 Ber. dtseh, chem. Ges. 62, 854 (1929). 
10 Bet. dtseh, chem. Ges. 48, 2004 (1916). 
11 Bet. dtseh, chem: Ges. 56, 769 (1923). 
~ l~ev. gdn. Mati~res plast. 10, 364 (1934). 
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gelang wesentlich rascher als die des Trityl~tthers und ffihrte bei der 
Aufarbeitung schliei~lich zu einem Sirup, der Fehlingsche L~isung noeh 
in der K~lte kr~ftig reduziert. 

Schienen sohin die Aussichten, Dioxyaeeton auf einem einfachen 
pr~tparativen Wege in guter Ausbeute herzuste]len, sehr gering zu sein, 
so ffihrte uns schlieBlich die Beobachtung, dai3 auch symm. Diehlor- 
aceton kri~ftig Fehlingsche L~isung reduziert, ans Zie l .  Offenbar mul~te 
sich des Dichloraceton sehr rasch mit der Lauge der Fehlin~schen LSsung 
zu Dioxyaceton umsetzen und dieses trotz der starken Lauge einige, 
wenn auch nur kurze Zeit existent sein, um reduzierende Wirkung aus- 
iiben zu kSnnen. 

Wir verfuhren nun so, dal] wir eine w~Srig-atkoholische LSsung yon 
Dichloraceton mit iiberschiissiger Natronlauge unter l~iihren und starker 
Kiihlung verse~zten und schon nach einigen Minuten die iibersehflssige 
Natronlauge mit Salzsgure neutralisierten. Die neutrale L/Ssung wurde 
im Vakuum eingedampft und r/lit Alkohol ausgezogen. Der Alkohol 
hinterliel3 nach dem Verdampfen einen kaum gefiirbten Sirup, dessen 
Gehaltsbestimmung eine Ausbeute yon 76~o d. Th. an Dioxyaceton bezogen 
auf eingesetzte s Dichloraeeton ergaben. Die Benzoylierung einer Probe 
des rohen Dioxyacetons naeh H. O. L. ~'ischer la iieferte das bereits be- 
kannte  Dibenzoat des Dioxyacetons. Eine Priifung auf Glycerinaldehyd 
nach Wohl und Neuberff ~ mit Phloroglucin verlief negativ. 1)as fiber 
die Bisulfitverbindung gereinigte Dioxyaceton erstarrte bei der Vakuum- 
destillation in der Vorlage zu den bekannten eisblumenartigen Kristallen TM. 
Versuche, des rohe Dioxyaceton unter Umgehung der Bisulfitverbindung 
zu reinigen, sind im Gange. 

Experimenteller Teil. 
1. Diacetyldioxyaceton durch Umsatz von symm. Dichloraceton mit Na- 

Acetat. In  einera 250-eem-ScMiffkolben rait l:tiiekflu2kiihler, Riihrer und 
TropftriehC~r wurden 44 g wasserfr. Na-Acetat, 0,4 g Cu-Acetat, 12 g Essig- 
s~ureanhydrid und 24 g Eisessig zusammengeschmolzen und in die abgekfihlte 
Sehraelze 24 g Dichloraceton, in 20 g Eisessig gelSst, unter gutem Riihren 
eingetragen. Sodann wurde in einem auf 150 ~ vorgeheizten 01bad unter 
weiterera l~iihren zura Sieden erhitzt und darin 7 Min. belassen. Nach dieser 
Zeit wurde dutch Entfernung des 01bades ftir rasche Abkiihlung gesorgt. 
Der breiartige Rflckstand wurde rait ~ther mehrmMs ausgezogen, yon den 
Salzkrusten abgenutseht und diese rait ~ther noch nachgewaschen. Die 
~therische LSsung wurde getroeknet, der ~_ther abdestillier$ und der ~iick- 
stand bei 12 Torr ira Vak. destilliert. Als ~Iauptfraktion wurde bei 45 bis 
140 ~ ein Destillat yon 14,7 g erhalten, des nach dera Umkristallisieren einen 
Sehmp. yon 46 ~ aufwies. 

2. Versuche zur Darstellung des Diacetyldioxyacetons dutch Oxydation 
yon ~,cr Des a,a'-Diacetylglycerin wurde nach verschie- 

1~ H. O: L. Fischer und C. Tctube, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 479 (1927). 
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denen lV[ethoden hergestellt14: Einerseits aus Glycerin und  Eisessig, ander- 
seits aus c~,a'-GIycerindiehlorhydrin und  Na-Acel~at. Es warden folgende 
einheitlieh scheinende Produkte gewonnen: 

a) Sdp.10:145 bis 146 ~ , n~ 0 = 1,44456, d20 = 1,1874, Vsz. 641 (theor. 
636). 

b) Sdp.l~: 147 bis 149 ~ n~ ~ = 1,43883, dis = 1,1777, Vsz. 628 (theor. 
636). 

8,8 g Diaeetylglyeerin ,,a" wurden in 160 cem Eisessig gelSst und  naeh 
Zugabe yon 4,0 g CrO 3 24 Stdn. stehen gelassen, dann der Eisessig im Vak. 
abdestilliert, der Riickstand in J~ther aufgenommen, getrocknet, der :4ther 
abdestilliert und  sodann der Riickstand im Vak. weiterdestil!iert. Die Haupt-  
fraktion war bei 10 Tort von 45 bis 140 ~ = 5,5 g (61,3% d. Th.). Sic reduzierte 
stark Fehlingsche LSsung, kristallisierte aber nicht, aueh nicht  nach dem 
Impfen mit  Diaeetyldioxyacezonkristallen. Ein unter gleichen Bedingungen 
mit  Produkt  ,,b" durchgefiihrter Versuch verlief ~hnlich. Das Nichtkristalli- 
sieren zeigt, dal~ das eingesetzte a, cc'-Diaeetytglyeerin nicht einheitlieh war. 

Versei/ung des Diacetyldioxyacetons. 7 g Diaeetyldioxyaceton (Schmp. 44 ~ 
wurden in einem QuarzkSlbehen mit  70 ecru dest. H~O 32 Stdn. auf 95 ~ 
erhitzt. Bei kiirzerer Erhitztmgsdauer ist ein Teil des Esters noch unver~ndert 
geblieben. Die w~l~r. L6sung reduzierte stark Fehlingsche LSsung und  war 
l iehtbraun gef~rbt. Der Eindampfriickstand betrug 3,5g und ergab bei 
der quant i ta t iven Bestimmung mit  Hilfe yon m-Nitrobenzhycb'azid 1~ 
einen Gehalt yon 1,6 g Methylglyoxal, das sind 44,7 ~ 5{ethylglyoxal, bezogen 
auf eingesetztes Diaeetyldioxyaeeton. 

Bei in Glasgefiil~en durehgefiihrten Spaltungsversuehen liegen die Ver- 
h~ltnisse noeh sehleehter. 

1,3-Ditrityldioxyaceton. a) 1,3-Ditritylglyeerin11: 3g  Glycerin friseh, 
destilliert wurden in 50 eem Pyridin, wasserfrei, gel6st und  mit  27 g Trityl- 
ehlorid versetzt. Naeh 24 Stdn. S~ehen wurde in Wasser gegossen, das aus- 
gefallene Produkt in Ather aufgenommen, mit  Wasser, verd. H~SO4, Na- 
Karbonat  und wieder Wasser gewasehen und mit  Na-Sulfat getrocknet. 
Der Nther wurde teilweise abdestilliert his Kristallisation einlbrab, sodarm 
abgektihlt, wobei das Bis-tritylglyeerin auskristallisierte. Ausbeute 10,2 g 
(54% d. Th.), Sehmp. 178 ~ 

b) Oxydation des Ditritylglyeerins 6- 5,6g Ditritylglyeerin wurden in 
zirka 30 eem Benzol gelSst, mit  160ecru Eisessig mad 0,8 g CrO3, die in 
etwas H20 und Eisessig gel6st waren, zugesetzt. Nach 24 Stdn. Stehen wurde 
der Eisessig im Vak. abdestilliert, der Rtiekstand in wenig Eisessig gelSst 
und in H20 gegossen. Das 61ige Reaktionsprodukt wurde in ~ther  aufge- 
nommen, dieser gewasehen, mit  Na-Su.lfat ge~roeknet und  soweit abdestilliert, 
bis eine Probe beim Abkiihlen kristallisierte. Ausbeute 3,6 g (64,3~ d. Th.). 
Schmp. 136 ~ (Lit.. 136~ 

Das Ditrityldioxyaeeton zeigte naeh dem Erhitzen mit  verd. Sehwefel- 
s~ure keine Fehlingsehe Reaktion, wohl aber eine starke Jodoformreaktion 
(Methylglyoxal, wohl dureh Umlagerung des zuerst gebildeten Dioxyacetons). 

Hydrierende Spaltung des Ditrityldioxyacetons. 2,88 g (1/250 Mol) Ditrityl- 
dioxyaceton wurden in 50 ecru Aceton gel6st und  bei 50 ~ in Gegenwart yon 
PMladium-Bariumsulfat-Katalysator (5O/oig) dureh 26 Stdn. hydriert. Die 

1~ R. Wegscheider und F. Zmerzlilcar, Mh. Chem. 34, 1066 (1913). - -  
E. Seelig, Ber. dtseh, chem. Ges. 24, 3471 (1891). 

1~ H. A. Spoehr und H. H. Strain, J. biol. Chemistry 89, 503 (1930). 
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Wasserstoffaufnahme verlief langsam. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators 
wurde yon Aeeton abdestilliert, in Nther aufgenommen, mit  Wasser gewaschen 
und der ~ ther  abgedampft,  Rfleks~and 1,3 g, Schmp: 90 ~ (Schmp. des Tri- 
phenylmethans 93~ In der w.~13r. LSsung konnten durch F~llung mit  
m-Nitrobenzhydrazid 0,1 g (23o/o d. Th.) an 2V~ethylglyoxal naehgewiesen 
werdon. 

Dibenzyldioxyaceton. a) a,a '-Glyeerindibenzyli i ther:  Der Nther win-de 
naeh der Vorsehrift yon S. Danilow ~ aus Glycerin, festem Ntznatron und 
Benzylchlorid mit  einer Ausbeute yon 22 bis 27% hergestellt. 

Eigene Konstanten:  
Sdp. 2 = 195 bis 206 ~ (Hauptanteil  198 bis 199) 

n~ ~ = 1,55269 
d~0 = 1,1107 

Literatur  : 
Sdp.2_ ~ = 198 bis 204 ~ 

n~ 0 = 1,5503912 

d2o = 1,10612 

b) Oxydation des D~benzyldthers. 10,8 g Dibenzylglycerin/ither wurden 
in 160 ccm Eisessig gelSst, rait 1,6 g CrO~, die in etwas HeO und Eisessig 
gelSst waren, versetzt. Nach 24 Stdn. Stehen wurde der Eisessig im Vak. 
abdestilliert, der Riickstand in t t20 aufgenommen, mehrmals ausge~ithert, 
mit  Sodal6sung gewaschen, mit  Na-Sulfat  getrocknet, der Ather abdesti]]iert 
und der Riickstand im Vak. destilliert. )/us 2 Ans/itzen gingen bei 0,5 Torr 

18,8 g rohes Dibenzyldioxyaceton (iber. d~0 = 1,1058, n~ ~ = 1,55446. 
Spaltung des Dibenzyldioxyacetons. In Anlehnung an eine Vorschrift 1~ 

zm" hydrierenden Spaltung von Benzyl~thern wurden 10,8 g Dibenzyldioxy- 
aceton in 50 cem A]kohol gelSst und bei Gegenwart yon 1 g Pa]ladium- 
Bariumsulfat-Katalysator  (5 ~ ) bei m~il~igem Wasserstoffflberdruck 11 Stdn. 
bei Zimmerteml o. hydriert.  Nach Aufnahme der theor. Wasserstoffmenge 
wurde vom KatMysator abfiltriert, der Alkohol verdampft  und der Riick- 
stand in tI~O aufgenommen. Im  Vak. eingedamioft, hinterblieben 3,5 g eines 
Sirups, der Fehlingsche L6sung reduzierte. 

Herstellung yon .Dioxyaceton aus symm. Dichloraceton und Na-Lauge. 
10 g Diehloraceton wurden in 100 ccm Alkohol und ebensoviel H~O gel6st 
und auf - - 2 2 ~  abgekiihlt. Unter  gutem Rfihren wurde ziemlich rasch 
eine LSsung von 15 g ~itznatron in 70 eem H20, die gleichfalls gu~ gekiihlt 
war, zugesetzt. Die Temperatur  stieg dabei auf + 5 ~ Nach ll/e Min. (wobei 
der C1-Umsatz 80 bis 90% war) wnrden 21,5 ccm konz. SMzsiiure, die mit  
dem gleichen Volumen H~O verdiinnt und gut gekfihit war, zugesetzt. Die 
nunmehr sauer reagierende 1Vfisehung wurde sofort genau auf p i t  7 eingestellt, 
die L6sung zur Entfernung kleiner Mengen Methylgly0xals und des unver- 
~indert gebliebenen Dichloracetons mit  Nther 6- bis 7real ausgeschiittelt, 
bis eine Probeausschiittelung mit  J~ther darin keine Fehlingsehe LSstmg 
reduzierende Substanz anzeigte. Die w~13r. LSsung wurde sodann im Vak. 
bei 37 ~ eingedampft, der Riiekstand in abs. Alkohol aufgenommen, mit  
~_ther (40 ecru auf 150 eem alkohoi. LSsung) gef/~llt, yon der entstandenen 
Trfibung filtriert und noehmals bei 37 ~ im Vak. zu einem Sirup eingediekt. 
Der Dioxyacetongehalt  des Sirups wurde naeh Bertrand is bestimmt. Die 
Ausbeute aus drei wie oben dm.ehgefiihrten Versuchen ergab zusammen 
16,5g Sirup mit  einem Gehalt an 1.3g Dioxyaeeton. Die Ausbeute, auf 

16 A.  Fairbourne und Mitarbeiter, J.  chem. Soc. London 19111, 445. 
1~ j .  Heer, J. R. Billeter und K. Miescher, Helv. chim. Acta 28, 990 (1945). 
is A.  J .  Virtanen und B. Biirlund, Biochem. Z. 169, 169 (1926). 
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eingesetztes Diehloraceton bezogen, war 75,9% d. Th. In  anderen ~ihnlichen 
Versuchen war die Ausbeute bis auf 80,8% d. Th. gestiegen. 

FOx die weitere Reinigung i9 wurden die erw~hnten t6 ,5g  Rohdioxy- 
aceton mit  einer hei~en konz. L6sung yon 15,06 g Natrimnbisulfi t  versetzt  
und 1/2 Std. stehen gelassen, dann auf - - 1 0  ~ gekfihlt lind im Vakuum- 
exsikkator etwa 24 Stdn. belassen. Die ausfallende Kristallmasse wurde 
abgesaugt und mit  kaltem Alkohol gewaschen. ])ann wurde in wenig heil~em 
Wasser gelSst, 6,6 g konz. Sehwefels~iure in Form einer 15%igen L6sung 
zugesetzt und im Wasserbad bei 50 ~ solange Stickstoff durchgeleitet, bis 
kein SO2-Geruch mehr wahrnehmbar war. Es wurde dann mit  2 n NaOH 
neutralisiert m~d im Vak. bei 37 ~ konzentriert, his sich Na~SO 4 abzuseheiden 
begann. Sodann wurde Alkohol zugegeben, yore anorg. Riiekstand abfiltriert 
und wieder im Vak. bei 37 ~ eingedickt. Nunmehr neuerlieh hi Alkohol auf- 
genommen, mit  ~ ther  versetzt, die entstehende Triibung mit  etwas Aktiv- 
kohle entfernt, filtriert und neuerlich bei 37 ~ im Vak. eingedickt. Der ent- 
standene Sirup yon 10,95 g wurde mehrere Tage im Vakuumexsikkator 
bei - - 1 0  ~ belassen, zeigte abel" noch keine Neigung zum Kristallisieren. 
Der Gehalt des Sirups an Dioxyaceton, nach B e r t r a n d  ~s bestimmt, betrug 
93,5~o, das ist 10,26 g Dioxyaceton, was einer Ausbeute yon 59,9% d. Th. 
auf Diehloraceton bezogen entspricht. 

5 g des gereinigten Dioxyacetons wurden aus einem S~belkolben bei 
0,3 bis 0,4 Tort  im (Jlbad yon 125 bis 130 ~ destilliert. Das Destilla~ erstarrte 
in der Vorlage unter Wasserkiihlung zu einer eisblumenartigen Masse, die 
zwisehen 65 bis 72,5 ~ schmolz (Literatur 65 bis 71~ 

0,4 g davon wurden in 5 ecru Pyridin mit  1,4 g Benzoylehlorid versetz~, 
i/2 Std. stehen gelassen, in Wasser gegossen und das entstandene Dibenzoat 
abfiltriert und gewaschen. Die Ausbeute war fas~ theoretisch. Schmp. 121 ~ 
der Misehsehmp. mit  einem naeh vc~n R o m b u r g h  ~ hergestellten Dibenzoat 
ergab 120,5 ~ 

l ,  A .  J .  V i r t a n e n  und M .  N o r d l u n d ,  Biochem. J.  97, 442 (1933). 


