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s ist wohlbekannt, dass die verschiedensten Substanzen
E reduziert werden kénnen, wenn sie zu girenden Zucker-
1osungen hinzugefiigt werden. (Literatur hei NEUBERG und
GoRR, 1928). Wenn aber auch die Reduktionsfihigkeit bei-
nahe universell ist, so ist jedoch die Geschwindigkeit, mit
der die Reduktion stattfindet, von der Konstitulion der zu
reduzierenden Verbindung abhfingig. Benzoin entsteht z. B.
ohne Schwierigkeit durch Reduktio_n von Benzil; die wei-
tere Reduktion geht aber tiberaus langsam.

NEeuBERG und KomMarEwsKI (1927) und v. FALKENHAUSEN
(1930) haben gefunden, dass die Reduktion von Methyl-ben-
zoyl-karbinol, CHy-CHOH -CO -C H;, keine solchen Schwie-
rigkeiten darbietet; es scheint also, als ob es nicht die
Gruppierung — CHOH-CO-CyH; ist, die besonders reduk-
tionshemmend wirkt.

Die Spezifitit, die sich in solchen Reduktionsversuchen
Aussert, ldsst sich am besten als eine Wasserstoffacceptor-
spezifitit auffassen (v. FALKENHAUSEN, L. ¢. p. 245). Es handelt
sich nicht um eine absolute Spezifitit; selbst bei Benzoin lisst
sich eine Reduktion nachweisen, so dass man auch hier nur
eine relative Spezifitdl anzunehmen braucht.

Fir die Untersuchung der relativen Spezifitit reduzier-
barer Gruppen scheinen solche Substanzen besonders ge-
eignet, die zwei identische reduzierbare Gruppen enthalten,
an welchen verchiedene Atome oder Atomgruppen gebunden
sind. Solche Substanzen sind z. B. die Diketone.

1%
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Nur wenige Fille phytochemischer Reduktion von Dike-
tonen sind heschrieben worden. Wir haben drei gefunden:
Benzil (NEUBERG und Norp, 1919), Diacetyl (NAGELSCHMIDT,
1927) und Xylochinon (NEuBERG und Sivon, 1926). Da alle
diese drei Diketone symmetrisch gebaut sind, hat man aus
den Ergebnissen ihrer Reduktion keine Riickschliisse auf
die Bedeutung der an den Karbonylgruppen gebundenen
Radikalen fiir die Reduzierbarkeit derselben ziehen kénnen.

Wir haben jetzt die phytochemische Reduktion eines un-
symmetrischen Diketons, Acetylpropionyl oder Pentandion-
(2,3), untersucht. Diese Substanz liess sich in wenigen Tagen
in ein Ketol iiberfiihren, welches als Semicarbazon isolierl
wurde. Der Schmelzpunkt des isolierten Semicarbazons lésst
vermuten, dass das Ketol Pentanol-(2)-on-(3) ist.

Die partielle Reduktion des Diketons zum Ketol und die
vollstindige Reduktion desselben zum Glykol sind simul-
tan verlaufende Prozesse (vgl. NageLscuMipT, 1927). Selbst
bei unvollstindiger Reduktion haben wir das gebildete
Glykol isolieren kénnen. Dasselbe ist optisch aktiv, und
wir haben in verschiedenen Versuchen spezifische Drehungen
bis zu -+ 15° verzeichnen kénnen.

In anderen Versuchen haben wir die Reduktion fort-
dauern lassen, bis sowohl Diketon als Ketol verschwunden
waren. In solchen Fiéllen haben wir bis zu 67 %0 der theore-
tischen Glykolausbeute isolieren kénnen. Das Glykol war
auch hier immer rechtsdrehend; die spezifische Drehung
war aber nicht so hoch wie im Falle der unvollstindigen
Reduktion. Bei fraktionierter Destillation liess das Glykol
sich in Fraktionen trennen, die verschiedene spezifische
Drehungen zeigten.

Vom Glykolgemisch haben wir das Bis-phenylurethan-
Gemisch dargestellt. Dasselbe liess sich durch fraktionierte
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Kristallisation in zwei Fraktionen trennen, deren spezifische
Drehungen, + 1,60° und —7,43° sich durch weitere Kri-
stallisationen nicht mehr fnderten. Die beiden Bis-phenyl-
urethane wurden milttels alkoholischem Natriumhydroxyds
hydrolisiert, und die beiden Glykole wurden isoliert. Die
spezifischen Drehungen derselben betrugen + 16°-und etwa
—16° 4+ 3°; vom letzten Glykol wurden nur 0,075 g isoliert,
SO daés der angegebene Wert der spezifischen Drehung nur
als approximativ zu betrachten ist.

Bei der Reduktion des Diketons kdanen zuerst vier ver-
schiedene Ketole entstehen, von denen zwei die Spiegel-
bilder der beiden anderen sind. Bei weiterer Reduktion kénnen
aus jedem der vier Ketole zwei Glykole entstehen, im Ganzen
aber nur vier verschiedene Individuen, und von diesen vier
Glykolen sind wiederum zwei die Spiegelbilder der beiden

anderen.
Die vier méglichen Glykole sind:
1 11 111 v
CH, ?Hg (I]H3 CH,
] : |
H—C—O0H HO—C—H H~—(]]—OH HO—IC—H
l ]
H—(ll—OH HO—(TLH HO—C—H H—C—OH
| |
CoH, C,H, CoH, C,H,

Die zwei Glykole, die isoliert worden sind, sind wahr-
scheinlich Gemische von I und II und von III und IV. Ob
das rechtsdrehende Gemisch aus [+ 11 oder aus III+1IV
besteht, haben wir nicht entscheiden kénnen.

Das direkt isolierte Glykolgemisch zeigt eine spezifische
Drehung von -+8—-+10°. Es wird also vorwiegend das
rechisdrehende Glykol gebildet.

Wie oben erwihnt, kann man bei unvollstindiger Re-
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duktion ein Glykol mit spezifischer Drehung bis 4 15° iso-
lieren,:d. h., dass das linksdrehende Glykol erst gegen Ende
der Reduktion gebildet wird.

Falls die Annahme richtig ist, dass das Ketol, das in
den Versuchen mit unvollstiindiger Reduktion isoliert wurde,
Pentanol-(2)-on-(3) ist, kann man daraus schliessen, dass
diejenige Ketogruppe, die der Methylgruppe benachbart ist,
am leichtesten reduziert wird. Eine andere Moglichkeit wére
jedoch, dass sowohl die Bildung als die Weiterreduktion
des Pentanol-(3)-ons-(2) sehr viel schneller verliuft, als die
entsprechenden Reaktionen des Pentanol-(2)-ons-(3).

Nicht nur die an den Ketogruppen haftenden Radikale
kénnen die Fahigkeit der Ketogruppen, als Wasserstoffac-
ceptoren zu funktionieren, beeinflussen. Auch die gegen-
seitige Stellung dieser Gruppen ist von Bedeutung, wie ein
Vergleich der Reduktion von Acetylpropionyl mit der Re-
duktion von Acetylaceton lehrt. Die phytochemische Reduk-
tion des Acetylpropionyls (mit den in diesen Versuchen
benutzten Substanzmengen) war in etwa 10 Tagen beendet,
die des Acelylacetons dagegen war selbst nach 28 Tagen
noch nicht fertig. Dass es sich im letztgenannten Fall nicht
um eine Vergiftung der Hefe handelt, scheint dadurch sicher-
gestellt, dass wihrend der ganzen Versuchsdauer eine Kohlen-
sdureentwickelung stattfindet.

Auch diese Spezifitit ist keine absolute. Zwei Versuche
mit verschiedener Versuchsdauer haben gezeigt, dass wih-
rend des Versuches Acetylaceton verbraucht wird. Es ist
uns jedoch nicht gelungen, die Reduktionsprodukte zu
identifizieren.

Die Kombination —CO -CH,CO— oder —CHOH -CH,-CO—
scheint in anderen Verbindungen kein Hindernis fur die
phytochemische Reduktion zu sein. Friepman (1932) hat
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gezeigl, dass Acetlessigsiure leicht zu d-(+-)-8-Oxybutterséiure
reduziertwird, und LEVENE (1931), dass aus 4-Oxybutanon-(2)
Butandiol-(1,3) entsteht. FrRiEpMan hat bei P 2—4 gearbeitet
und wir bei p, 3—4; die langsame Reduktion des Acetyl-
acetons scheint also nicht durch eine ungiinstige WasserstofI-
ionenkonzentration verursacht zu sein. Weitere Untersuchun-
gen mogen zeigen, ob die Gruppierung R-CO-CH,-CO-R
im Allgemeinen schwer reduzierbar ist, oder ob man bei
Acetylaceton zur Annahme einer spezifischen Hemmung
gendtigt ist.

Das Ergebnis dieser Untersuchung isl, dass sowohl die
Struktur der an die Ketogruppen gebundenen Alkylgruppen
wie die gegenseitige Lage der Ketogruppen von Bedeutung
fir ijhre Fahigkeit, als Wasserstoffacceptoren zu dienen, ist.

Die Untersuchung beider Arten von Spezifitat wird fort-
gesetzt.

Versuchsteil.

A. Partielle Reduktion von Acelylpropionyl

250 ¢ Rohrzucker wurden in 1500 ccm Leitungswasser
von 40° geldst. 125 g Brennereihefe wurden zugesetzt. Wenn
nach kurzer Zeit die Kohlendioxydentwickelung im Gange
war, wurden 20 cem (19,4 g; Reinheit etwa 90 %) Acetyl-
propionyl, in 40 cem Alkohol geldst, langsam hinzugefigt,
wodurch die Kohlensdureentwickelung nicht beeinflusst
wurde. Das Acetylpropionyl wurde uns von Herrn CHr.
Lunpscaarp, Grindstedveerket, tiberlassen: wir mochten
nicht unterlassen, ihm auch an dieser Stelle unseren Dank
auszusprechen.

Das Gemisch wurde bei gewohnlicher Temperatur auf-
bewahrt. In tiglichen Proben wurde nach LemoieNe (1923,
vgl. KLuyver und Mitarb., 1925) untersucht, ob noch Diketon
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vorhanden war. Die Kohlensidureentwickelung liess nach
4—5 Tagen nach. Zur Weiterfithrung der Reduktion wur-
den dann 125 g Rohrzucker in 200 cem Leitungswasser und
100 g Brennereihefe hinzugefiigt. Nach 5—6 Tagen war kein
_ Diketon mehr nachweisbar. Das Gemisch wurde dann bis
auf 80° erwidrmt, um die enzymatischen Prozesse zu unter-
brechen. Danach wurde filtriert, zuerst durch einen mit
Kieselgur impréagnierten Filter und dann durch einen Berke-
feld-Filter. Das klare Filtrat wurde im Vakuum bei 35—40°
maoglichst weit eingeengt.

Das. gebildete Ketol befindet sich im Destillat. Um die
Menge desselben festzustellen, wurde /10 des Destillats mit
einer Lésung von Dinitrophenylhydrazin in Salzséiure gefillt.
Hierdurch wurden gewonnen 0,43 g einer Substanz, die
wegen ihrer Farbe und Léslichkeilsverhiltnissen als das
Dinitrophenylhydrazon des Ketols betrachtet werden konnte,
und 0,11 g einer anderen Substanz, die aus denselben Griinden
als das Bis-dinitrophenylhydrazon des Diketon aufgefasst
wurde. Hiernach enthalten die restierenden %/10 des Destil-
lats 1,6 g Ketol, wovon 2,5 g Semicarbazon gebildet werden
kénnen.

Um das Ketol als Semicarbazon zu isolieren, wurden
dem Destillat 20 g Semicarbazidchlorhydrat und 20 g Kalium-
acetat hinzugefiigt. Das Gemisch wurde im Vakuum ein-
geenglt. Wiahrend des Konzentrierens schied sich ein kri-
stallinischer Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. Das Fil-
trat wurde weiter eingeengt und nochmals filtriert. Der erste
Niederschlag wog 2,0g und zeigte den Schmelzpunkt 182—84°,
der letzte schmolz unscharf bei 160—70° und wog 1,4 g.

Die beiden Niederschlige enthielten Kaliumchlorid. Sie
wurden vereinigt und aus 85 cem Wasser kristallisiert. Hier-
durch wurden gewonnen 1,8 g mit Schmp. 188—89° (langsam
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erwirmt) oder 197 —98° (schnell erwirmt) und [a]})s = 4 4,8°
(Wasser, ¢ =1 ,017). Eine zweite Umkristallisation lieferte
0,8 g mit Schmp. 203—04° (schnell erwarmt), [a};)s = +2,10°.
Aus dem Filtrat hiervon liessen sich 0,5 g mit Schmp.
170—75°% [« = + 15,4° gewinnen.

In einem anderen Versuch wurde ein Semicarbazon
mit Schmp. 205—07° und [a]}f: -+ 3,9° gewonnen. Eine
Mischprobe der beiden Préparate mit [a]?i +2,10° und
la];;, = -+ 3,9° zeigte keine Depression. Dass die spezifische
Drehung der beiden Préparate verschieden ist, kdnnte be-
deuten, dass die beiden Semicarbazone wohl von demselben
Ketol gebildet sind, dass aber das Verhiltnis zwischen d-
und 1-Form in den beiden Préparaten nicht dasselbe ist.

Dass es sich tatsichlich um ein Semicarbazon eines
Pentanolons handelt, wurde gezeigt durch Bestimmung seines
Aquivalentgewichts nach einer Methode, die der eine von
uns angegeben hat, Hydrolyse des Semicarbazons durch
Kochen mit Schwefelsiure, Oxydation des gebildeten Hy-
drazins mit Jodsdure und Abtreibung des Ammoniaks mit
Natron (VEBEL, 1927). 0,1744 g Substanz lieferten eine
NH,;-Menge, die 11,15 cem 0,0990 n HCI verbrauchte.

Aquivalentgewicht gef. Semicarbazon 158,0, Ketol 101,0
v her. . 159,1 ., 102,1

Dem Schmelzpunkte des Semicarbazons nach ist das Ketol
Pentanol-(2)-on-(3), indem Venus-Daniloff (1928) fiir den
Schmelzpunkt des Semicarbazons des Pentanol(-2)-on-(3)
208—09°, fiir das des Pentanol-(3)-on-(2) 216—17° angibt.

Die kleine Menge Semicarbazon mit niedrigerem Schmelz-
punkt und héherer spezifischen Drehung kénnen als Gemische
der beiden isomeren Semicarbazone betrachtet werden.

Selbst bei unvollstéindiger Reduktion wird etwas Glykol
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gebildet, welches sich im Remanens der ersten Vakunum-
destillation befindet. Um den Riickstand von den beige-
mischten Hefeproteinstoffen zu trennen, wurde er in 100 ccm
absolutem Alkohol gelost. Die Lésung wurde mit 500 cecm
Ather gefallt, die Fliissigkeit abdekantiert und in Vakuum
moglichst weit eingeengt. Der Riickstand wurde abermals
in absolutem Alkohol geldst (50 cem) und die Lésung mit
200 ccm absolutem Ather gefillt. Das Dekantat wurde wiederum
cingedampft. Der Riickstand loste sich jetzt klar im Gemisch
von 25 ccm abs. Alkohol und 25 cem abs. Ather.

Das Glykol wurde isoliert durch fraktionierte Vakuum-
destillation dieser Alkohol-Ather-Lésung. Die Ausbeute war
einmal 4 g mit Kpy, 98—101° und [a]lg = +15,3°, (&' =
+14,97°, 1=1, d = 0,98), ein anderes Mal 8,6 g mit Kp,,
102—05° und [a]}f =+11,46° (e =+11,24°, 1 =1, d = 0,98).
Es scheint nach diesen Versuchen, als ob das zuerst gebildete
Glykol das stirker rechtsdrehende ist.

B. Vollstiandige Reduktion von Acetylpropionyl.

Die Versuche wurden ausgefithrt wie oben, nur wurde
die Reduktion fortgesetzt, bis das Ketol nicht mehr nach-
weisbar war (Probe nach KLuyveEr und Mitarbeitern, 1925).
Es musste 3 Mal neue Zuckerlésung und Hefesuspension
hinzugefiigt werden. Wie oben erwihnt verlaufen die beiden
Reduktionen (von Diketon und von Ketol) nebeneinander.
Das Diketon war schon nach 3—#6 Tagen verschwunden, das
Ketol erst nach etwa 10 Tagen, das Glykol war aber schon
nach 1—2 Tagen nachweisbar. Dieses Ergebnis stimmt mit
dem Befund NageLscaminpTs (1927) fir das niedrigere Homo-
loge, Diacetyl, uberein. Die Wasserstoffionenkonzentration
der Losung wurde wihrend der Reduktion elektrometrisch
bestimmt (Chinhydronelektrode).
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Dauer des Versuches, Tage.... 1 3 5 6 8 10
Pr - v 3,3 3,9 3,7 3,7 3,8 3,9

Nach Beendigung der Reduktion wurden die enzyma-
tischen Prozesse durch Erwidrmung des Reaktionsgemisches
auf 80° unterbrochen. Das Glykol wurde wie oben beschrieben
isoliert.

Die Ausbeuten an Pentandiol waren in 3 Versuchen, mit

je 18 g Acetylpropionyl:

1. 12 g Glykol Kp;; 90—100° [«]}, = + 8,94°

(e = +8,76° 1 =1, d = 0,98)
2.12 g, Kp; 90—97° [a]f = 19,31°

(@ = +9,13°, 1 =1, d = 0,98)
3. 13,1g , Kpy 87—91° [e]) = +9,63°

(' = +9,46° 1 =1, d = 0,98)

Fiir racemisches Pentandiol-(2,3) wird angegeben Kp,; =
96,5—97°, Kpqea = 187,5°, d = 0,98.

Die beiden ersten Glykolpriparate wurden vereinigt und
aus einem Olbade beim Atmosphirendruck destilliert. Es
wurden 2 Fraktionen aufgesammelt:

1. Kpg, 184—90° 4,5 glely = + 8,18°

(¢ = 4 8,02° 1 =1, d = 0,98)
2. Kpgr 190—96° 10,7 g ]y = + 10,06°
(@' = +19,73°, 1 = 2, d = 0,98)

Eine systematische Fraktionierung liess sich mit den
kleinen Mengen nicht durchfilhren. Das aus dem Glykol-
gemisch gebildete Bis-phenylurethangemisch liess sich da-
gegen durch Kristallisation fraktionieren.

Die Bildung des Bis-phenylurethans war quantitativ.
Z.B. wurden 13 g Glykol und 30 g Phenylisocyanat (2 mol)
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in 300 ccm Ligroin geldst und unter Riickflusskiihlung einige
Stunden auf dem Dampfbade erhitzt. Bei der Abkiihlung
schied sich ein Niederschlag aus, der abfiltriert und griind-
lich mit Ligroin gewaschen wurde. Ausbeute 43 g. 52 g Bis-
phenylurethan wurden der fraktionierten Kristallisation aus
mehr oder weniger verdiinntem Alkohol unterworfen. Das
Fortschreiten der Trennung wurde verfolgt durch Bestimmung
des Schmelzpunktes und der spezifischen Drehung der ver-
schiedenen Fraktionen. Durch etwa 250 Kristallisationen
wurden 3 verschiedene Substanzen erhalten, dieihren Schmelz-
punkt oder ihre spezifische Drehung nicht mehr #nderten,
auch nicht nach Umkristallisation aus anderen Lésungs-
mitteln wie Alkohol.
Die Konstanten der 3 Substanzen waren:

Menge Schmp. [o:]r';)O Loésungsmittel  Konz.?
I........ 15,6g 189—90° + 1,60° Diathylketon 12,01
Im....... 5,bg 168—69° — 7,43° Didthylketon 5,04
Inmr...... 0,2g 152—53° 4+ 40,84° Alkohol 1,21

Ausserdem kristallisierten etwa 10 g mit unscharfem
Schmelzpunkt und mit spezifischer Drehung etwa —2°, d. h.
wahrscheinlich Gemische der beiden Substanzen I und II.

Die Substanz I war ziemlich schwerléslich in Alkohol
(Loslichkeit ca. 2,5 %/). Bei der niedrigen spezifischen Dre-
hung (+1,6°) ist die Bestimmung derselben in Alkohol
ziemlich ungenau (Drehung der gesittigten alkoholischen
Lésung im 2 dm Rohr nur ca. 0,08°). Wir haben deshalb
nach einem Lésungsmittel gesucht, in welchem die Los-
lichkeit grosser ist als in Alkohol. Wir haben zuerst Dioxan
versucht. Die Loslichkeit ist hier bedeutend; eine L&sung
mit ¢ = 12,4 lisst sich leicht bereiten. Die Grésse der spezi-

! Konzentrationen wie iblich als g in 100 ccm Losung angegeben.
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fischen Drehung in Dioxan ist aber sehr konzentrations-
abhiingig, und nicht nur' der numerische Wert, sondern
auch der Drehungssinn andert sich mit der Konzentration.
Eine Lésung mit ¢ = 2,5 zeigte im 2 dm Rohr eine Dre-
hung von -+ 0,015°, [«], also +0,3° (=30 %o da die Nonius-
ablesung keine grossere Genauigkeit als 0,005° erlaubt), eine
Losung mit ¢ = 12,4 dagegen eine Drehung von —0,14°,
lalp = —0,6°.

Wir haben dann Didthylketon als -Ldsungsmittel ver-
sucht. Die Léslichkeit ist hier ebenso gross wie in Dioxan,
und die spezifische Drehung scheint konzentrationsunab-
hangig zu sein.

c=120 ¥ =+4038° 1=2 [¢ff =418

c= 2,53 e® = +0,075° 1= +1,5°

b
)
o]

1

Die Drehung in Didthylketon ist also von derselben
Grosse wie in Alkohol.

Es wurde analylisch festgestellt, dass die Substanz I ein
Bis-phenylurethan eines Pentandiols ist:

0,1027¢g Substanz lieferten 0,2528 g CO, und 0,0586g H,0.

0,1713 g Substanz lieferten eine NHgz-Menge, die 10,32 cem
0,0977n HCI entsprachen.

CoHpON, . . ... ber. C = 66,63, H = 6,49, N = 8,18 %
(342,2)........ .. gef. C = 67,14, H = 6,38, N = 8,24 %

Um aus dem Bis-phenylurethan das freie Glykol zu ge-
winnen, wurden 13 g Bis-phenylurethan mit einer Ldsung
von 12 ¢ NaOH in 200 cem Wasser und 60 ccm Alkohol
iibergossen. Das Gemisch wurde dann 20 Stunden under
Riickflusskiihlung gekocht. Das Bis-phenylurethan ging hier-
durch bis auf wenige Flocken in Losung, indem es zu

Pentandiol, Anilin und Natriumcarbonat hydrolysiert wurde.
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Die Lésung wurde filtriert, und das Filtrat bis zur neutralen
Reaktion gegen Lackmus mit Schwefelsdure versetzt. Dann
wurde auf dem Dampfbad eingeengt, bis die Salze eben
noch feucht waren. Die feuchte Salzmasse wurde innig mit
wasserfrelem Natriumsulfat gemischt, das trockene Gemisch
in einen Soxhletapparat gebracht und 20 Stunden mit Ather
extrahiert. Die Atherldsung wurde eingedampft und der
Riickstand aus einem Olbad destilliert. Die Ausbeute war
0,6 g mit Kpqy, 180—86°. Die Drehung dieses Glykols war,
in einem 1 dm-Rohr gemessen, + 16,0°. d ist beim raze-
mischen Glykol 0,98. Wird hier mit demselben Wert ge-
rechnet, ist [oc]QDO = +16,3°. In alkoholischer Lésung bestimmt,
ist die spezifische Drehung etwas grosser, ¢ = 1,544, 1 = 2,
«® = 10,59, [a]y = +19°

Wir konnen also feststellen, dass die Substanz I das
Bis-phenylurethan des am stirksten rechtsdrehenden Pen-
tandiols-(2,3) ist.

Die Substanz II ist in Alkohol noch weniger 16slich als I.
Die Loslichkeit belragt nur etwa 1,6 %. [cc]%o ist —7,9°
(Alkohol, ¢ = 1,516). Eine Analyse bestiitigte, dass auch
diese Substanz ein Bis-phenylurethan eines Pentandiols ist:

0,1022 g Substanz lieferten 0,2509 g CO, und 0,0584 g H,O.

0,1542 g Substanz lieferten eine NH,-Menge, die 9,15 cecm
0,0977 n HC1 entsprachen.

CoHoON, . .. .. ber. C = 66,63, H — 6,49, N = 8,18 %
342,2 ... ... .. gef. C = 66,95, H — 6,39, N = 8,12 %

Um einen direkten Vergleich der Drehungen der beiden
Bis-phenylurethane zu ermdéglichen, haben wir die Drehung
von Il in Didthylketon bestimmt und den Wert [u]%o =—7,43°
gefunden (¢ = 5,038). Der Léslichkeitsunterschied der beiden
Substanzen ist in Diithylketon noch grdsser als in Alkohol.
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Von I ist eine 12 %ige Ldsung noch nicht gesittigt, von 11
ist eine 5 %ige Losung schon nahe am Sittigungspunkt.
Die Hydrolyse von IT (5g) wurde in derselben Weise
vorgenommen wie von I, doch liess sich Il in 20 Stunden
nicht vollstindig hydrolysieren; der abfiltrierte Riickstand,
der bei I kaum wighar war, betrug bei II beinahe 2 g,
deren Identitit mit dem Ausgangsmaterial festgestellt wurde.
Das Glykol wurde isoliert wie bei I. Die Ausbeute war nur
0,075 g. Diese Substanzmenge ist zu klein um eine genaue
Bestimmung der spezifischen Drehung zu erlauben. Eine
Schétzung derselben haben wir vorgenommen, indem wir
die 0,075 g mit absolutem Alkohol auf 5 cem aufgefiilit
haben. Die Drebung dieser Losung in einem 2 dm Rohr
war —0,06°, d. h. [«]}) = —16° (c = 0,1514). Da die Lésung
etwas gelbgefdrbt war, ist die Bestimmung des Drehungs-
winkels nur auf 0,01° genau, d. h. die Unsicherheit ist etwa
16 %o. [efy ist also —16° =+ 3°
Eine Analyse der Substanz III scheint zu zeigen, dass
es sich um ein Bis-phenylurethan eines Propandiols handelt.
0,0870 g Substanz lieferten 0,2085g CO, und 0,0436 g H,0.
9,725 mg Substanz lieferten eine NH,-Menge, die 0,621 ccm
0,1000 n HCI entsprachen.

CyH 0N, ... .. ber. C = 64,95, H = 5,76, N = 8,92 %
3141 ... ... .. gef. C = 65,36, H = 5,62, N = 8,94 %

Da wir nur tiber 0,2 g dieser Substanz verfiigten, konnten
wir eine genauere Untersuchung nicht durchfihren.

Propylenglykol entsteht in geringer Menge bei der Ver-
girung von Rohrzucker. Fiar das Bis-phenylurethan des
d,)-Propylenglykols wird Schmp. 152—53° angegeben. Da
unsere Substanz denselben Schmelzpunkt zeigt, ist es wahr-
scheinlich, dass die Substanz IIl das Bis-phenylurethan

eines mehr oder weniger optisch reinen Propylenglykols ist.
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C. Reduktion von Acetylaceton.

Die Reduktionsversuche wurden genau wie beim isomeren
Diketon ausgefiihrt. Die Hinzufiigung von 20 g Acetylaceton,
in 40 cem Alkohol geldst, zur girenden Zuckerlésung hat
keine Unterbrechung der Géirung verursacht. Als die Gérung
nach einigen Tagen nachliess, wurden neue Zuckerlgsung
und Hefesuspension zugesetzt. Mit Zwischenriumen von
2—-3 Tagen wurden Proben entnommen, um zu sehen, ob
noch B-Diketon vorhanden war. (Probe nach THIELE und
StEmmic (1907), Bildung eines intensiv violettrot gefirbten
Salzes eines Heptazins bei der Reaktion zwischen 8-Diketon
und o-Toluylendiamin in saurer Losung). Nach 14 Tagen
wurde die Girung unterbrochen, wenn auch immer noch
B-Dikelon nachweisbar war.

Aus der Reaktionslésung wurden noch vorhandenes
Diketon und eventuell gebildetes Ketol durch 14-stiindige
Extraktion ausgeithert. Die atherische Lésung wurde iiber
Pottasche getrocknet, der Ather abgedampft und der Riick-
stand in Vakuum f(raktioniert. Bei 35—40° (17 mm) wurden
10,5 g aufgesammelt. Diese Fraktion war schwach links-
drehend, [a];)9 = etwa —0,4°, wahrscheinlich weil sie etwas
Ketol enthielt.

Die Hauptmenge dieser Fraktion war aber Acetylaceton.
Dieses wurde als Kupfersalz zur Wigung gebracht. Ge-
trocknet bei 110° wog das Kupfersalz 10,5 g, was 8,0 g Acetyl-
aceton entspricht. Im wisserigen Filtrat vom Kupfersalz
wurde versucht, das Ketol als Dinitrophenylhydrazon zu
erfassen. Bei der Hinzufiigung einer Ldsung von Dinitro-
phenylhydrazin in Salzsfure entstand auch ein Niederschlag,
der aus Alkohol umkristallisiert bei 187° unter Destruk-
tion’ schmolz, Eine Mischprobe mit Dinitrophenylhydrazin
(F.194°) schmolz schon bei 175°, so dass die isolierte Sub-
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stanz nicht Dinitrophenylhydrazin ist, das durch Hydrolyse
des Chlorhydrats bei der Verdiinnung entstanden sein
kénnte.

In einem anderen Versuch wurde die Gardauer auf 28
Tage erstreckt. Selbst hier war das 8-Diketon nicht ganz ver-
schwunden; die Menge des Kupfersalzes betrug aber diesmal
weniger als 2 g, Ein Dinitrophenylhydrazon wurde auch hier
isoliert. Durch Umkristallisation aus Pyridin-Eisessig wurde
der Schmelzpunkt auf 190—95° (Destruktion) gebracht. Die
Menge war aber zu klein, um eine genauere Untersuchung
zu erlauben. '

Das eventuell gebildete Glykol befindet sich in der
wiisserigen Ldosung, aus welcher Diketon und Ketol durch
Extraktion mit Ather entfernt worden sind. Diese Lésung
wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und der
Riickstand mit Alkohol und Ather behandelt wie unter A
beschrieben. Zuletzt wurde im Vakuum fraktioniert, und es
wurden 1—2 g einer viscosen Fliissigkeit mit Kpys 130—35°
gewonnen, die wahrscheinlich das erwartete Glykol ist.
Bei dem Versuch, ein Bis-phenylurethan darzustellen, schien
die Substanz aber Wasser abzugeben; jedenfalls entstanden
statt des erwarteten Urethans reichliche Mengen von Di-
phenylharnstoff.

Die Reduktionsversuche mit Acetylaceton haben also
keine entscheidenden Ergebnisse gebracht. Es scheint aber,
als ob eine Reduktion stattfindet, wenn auch sehr langsam,
und dass hier, wie in den iibrigen untersuchien Fillen, ein

Ketol die erste Reduktionsstufe ist.

Zusammeniassung.

1. Die phytochemische Reduktion von Acetylpropionyl
CH;-CO-CO-CyH; ist untersucht worden. Es wurde gefun-

Vid. Selsk. Math.-fys. Medd. XIII, 18. 2
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den, dass bei vollstindiger Reduktion zwei stereoisomere
Glykole entstehen, die durch Kristallisation ihrer Bis-phenyl-
urethane getrennt werden konnten. Die spezifischen Dre-
hungen der beiden Glykole wurden zu + 16° und etwa — 16°
gefunden.

2. Wenn die Reduktion wunterbrochen wird, ehe sie
vollendet ist, wird hauptséichlich das Glykol mit [oe]Jz)O = 4-16°
gebildet. In diesem Falle wurde ein Ketol, Zwischenprodukt
bei der Glykolbildung, als Semicarbazon in sehr geringen
Mengen isoliert. Nach dem Schmelzpunkt des Semicarbazons
scheint das Ketfol Pentanol-(2)-on-(3) zu sein.

3. Die phytochemische Reduktion von Acetylaceton ist
untersucht worden. Die Reduktion verlduft sehr viel lang-
samer als beim isomeren «-Diketon. Die Reduktionsprodukte
konnten nicht mit Sicherheit identifiziert werden.

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit und dem
pflanzenphysiologischen Laboratorium der kgl. tierirztlichen und
landwirtschaftlischen Hochschule, Kopenhagen).
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