
der Podophyllsiiure folgen im Verein mit unseren friiheren Beobachtungen 
fur Podophyllotoxin und Pikro-podophyllin die Formeln V und VI: 
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Die ausfiihrliche Begriindung fur diese Formeln geben wir in einer 11. Ab- 
handlung uber Podophyllin, die bereits Anfang August abgeschlossen wurde 
und sich zurzeit im Druck befindet. 

319. K. v. Auw e r s: Ober Triacetyl-methan. 
(Eingegangen am 26. September 1932.) 

In seinem Werk') verficht W. Hiickel die These, darj bei den Metall- 
derivaten enolisierbarer Ketone grundsatzlich ein Gleichgewicht zwischen 
0- und C-Salz - wenn der Kurze halber diese Ausdrucksweise gestattet ist - 
anzunehmen sei, bezweifelt aber selber die Moglichkeit eines Nachweises der 
jedenfalls nur in sehr geringer Menge vorhandenen C-Derivate. Im Hinblick 
auf diese Anschauung verdienen eigenartige Beobachtungen von Birc ken- 
bach,  Kellermann und Steina) am Triacetyl-methan Interesse. Sie 
fanden, da13 das Kaliumsalz der Verbindung je nach dem Grad der Ver- 
diinnung und je nach An- oder Abwesenheit von Alkali das Absorptions- 
spektrum der Enol- oder der Keto-Form zeigt. Beim S i 1 b e r s a 1 z verschwand 
dagegen das anfangs vorhandene Enol-Spektrum im Laufe einiger Stunden. 
und nach einigen Tagen war an seine Stelle das Spektrum der Keto-Form 
getreten. 

Im Fall des Kaliumsalzes lassen sich die Erscheinungen zwanglos auf 
den wechselnden Grad der Hydrolyse eines 0-Salzes zuruckfiihren, wiihrend 
das eigentiimliche Verhalten des Silbersalzes die Frage offen Wt, ob etwa 
an eine Umlagerung im S h e  Huckels gedacht werden konnte. Vor einem 
so weitgehenden , den allgemeinen Anschauungen widersprechenden Schld  
ware jedoch eine weitere griindliche Untersuchung des Triacetyl-methans 
erforderlich, zumal einige Angaben der Autoren m. E. Bedenken erwecken. 
So SOU sich die Substanz unter Benutzung von Phenol-phthalein als Indicator 
scharf titrieren lassen, andererseits aber erst durch einen grol3en UberschuI3 
von Alkali vollig enolisiert werden. Auch diirfte es fraglich sein, ob eine so 
leicht verseifbare Substanz tatsachlich in Gegenwart von n/,-Kalilauge einige 
Zeit unverandert bleibt. 

l) Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie I, Iggff. (19311. 
2, B.  66, 1071 [I932]. 
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Um zu priifen, ob etwa das Triacetyl-methan auch in spektro-  
chemischer Hinsicht irgendwelche Besonderheiten aufweist, habe ich es 
nach dieser Richtung hin untersuchta). Aus den Bestimmungen berechnen 
sich folgende spez. Exaltationen: 

Era E& E(~B-ZJ E(ZT-Za) 
Ber. fiir Triketon .................... +1.82 $1.89 +75% +85% 
,, ,, Enol-Diketon ................. +I.II +1.15 +52% +6o% 

Das Triketon miil3te normales Brechungs- und Zerstreuungsvermogen 
besitzen; da sich aber selbst f i i r  die Bnol-Formel kraftige Uberschiisse er- 
geben, mul3 dieSubstanz stark enolisiert sein. Um eine zahlenmUigeSchatzung 
zu ermoglichen, wurden noch das Acetat  des Diacetessigesters, das 
-4thoxy-methylen-aceton und das Acetat  des Acetyl-acetons unter- 
sucht. In der folgenden Zusammenstellung sind die Formeln dieser 3 Sub- 
stamen und des Triacetyl-methans so geschrieben, da13 die fiir das spektro- 
chemische Verhalten maJ3gebenden Besonderheiten der Struktur ohne weiteres 
erkennbar sind, 

EX, EX, E(Za-E=) 
. . . o - c c .  ... =:.c-- c= 0 

I I I I $0.60 $0.63 +zg% 
O=C-CH, CH, O=C.OC& CH, 

I I I +0.84 +o.g~ +60% 
OzC-CHa CHI CHa 
... ... O-C-C-- co 

I I I I +I . I I  + I . I ~  + 5 2 %  
H CHI O=C-CH, CH, 

Ganz sicher Wt sich aus diesen Zahlen die Zusammensetzung des Tri- 
acetyl-methans nicht berechnen, doch kommt man bei Anwendung der in 
friiheren Arbeiten 4, mitgeteilten Rechnungsverfahren, wie hier nicht im ein- 
Anen dargelegt werden -11, zu dem Ergebnis, da13 es im Gleichgewichts- 
zustand zu mindestens drei Vierteln, wahrscheinlich aber in noch hoherem 
Grade, enolisiert ist. Damit schliel3t sich der Korper ghnlich gebauten Ver- 
bindungen an ; in refraktometrischer IIinsicht bietet er also nichts Ungewohn- 
liches, und seine Salze stellen entsprechend 0-Derivate dar. DaB den Absorp- 
tionsspektren nach die Verbindung in wal3riger oder salzsaurer Losung ganz 
uberwiegend als Keton besteht, bildet keinen Widerspruch, da eine h l i c h  
stark ketisierende Wirkung dieser Lasungsmittel auch bei anderen hoch eno- 
lisierten Substanzen, z. B. beim Acetyl-aceton, beobachtet worden ist. 

Erwiinscht ware u. a., das Absorptionsspektnun des unverdiinnten Tri- 
acetyl-methans kennen zu lernen und seinen Enol-Gehalt - auch in verschie- 
denen Medien - durch Brom-Titration festzustellen. 

Das spekttochemische Beobachtungsmaterial ist in der folgenden Tabelle ZU- 
sammengestellt : 

a) Fur die bkeundlichkeit, ein Praparat fur dicsen Zweck frisch herstellen zu lassen, 
sage ich Hm. Birckenbach verbindlichsten Dank. 

*) A. 416, 169 [1918], 436, 161 [1921]. 
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Substanz 

Triacetyl-methan . . . 
Acetat des Diacetessig- 

saure-athylesters 6, . 
Athoxpeth ylen- 

acctylaceton 5, . . . . 
Acetat des Acctyl- 

1 acetome) . . . . . . . . 
Marburg, Chemisches Institut. 

142.08 I 1  17.6 1.0591 1.46324 1.46740 1.47802 

214.11 20.6 1.1125 1.45518 1.45856 1.46693 

156.10 19.0 1.0454 1.48137 1.48626 1.49904 

142.08 17.31 1.0734 1.46690 1.47139 1.48283 

320. L. Birckenbach,  K. Kellermann und W. Stein: 
Bemerkungen zur Mitteilung von K. v. A u w er s: Ober Triacetyl- 

methan. 
(Uingcgangen am 26. September 1932.) 

Im Anachld an die voranstehende, uns von Hm. v. Auwers im Manu- 
skript fxeundlichst zur Verfugung gestellte Veroffentlichung, mijchten wir 
uns folgende Stellungnahme gestatten : 

I. Eine Aussage dariiber, ob in den Salzen des Triacetyl-methans eine 
0- oder C-Bindung des Metalls vorliegt, ist in unserer Unter!xichungl) nicht 
beabsichtigt und wohl auch nicht moglich. Am einfachsten laat sich auf 
Grund der Absorptionsspektren das Verhalten der Salzlosungen folgender- 
m a e n  deuten: Das Salz leitet sich urspriinglich von der Enol-Form des Tri- 
acetyl-methans ab. Beim Adlosen in WGXT erfolgt weitgehende Hydro- 
lyse in KOH und freies Triacetyl-methan. KOH absorbiert im beobachteten 
Gebiet nicht, Triacetyl-methan zeigt infolge der ketisierenden Wirkung des 
Wassers ein weit nach der Keto-Seite verxhobenes Spektrum. Beim K-Salz 
erfolgt die Hydrolyse schnell, beim Ag-Salz langsam. 

2. Der Widerspmch, daJ3 sich Triacetyl-methan unter Verwendung von 
Phenol-phthalein scharf titrieren l&Bt, anderseits aber erst durch einen grol3en 
tfberschd von Alkali vollig enolisiert werden kann, ist nur scheinbar. Die 
Titration wurde durchgefiihrt in etwa n/m- bis n/,-Usung, die optische 
Bestimmung hingegen in n/,,-Usung. Im letzteren Falle ist also ein 
10-facher tfberschul3 an KOH erst nllo0. DaB die Titration des Triacetyl- 
methans (Dissoziationskonstante 1.3 x I O ~ )  mit Hilfe von Phenol-phthalein 
moglich ist, wird ferner durch den Befund von Astruc und MuscoB) gestutzt, 
die Acetyl-aceton (Dissoziationskonstante 1.5 x 10-6) mit KOH scharf ti- 
trieren konnten . 

3. Die Frage, ob innerhalb der Beobachtungszeit eine merkbare Ver- 
seifung des Triacetyl-methans eingetreten war, die das Aussehen des Spek- 
tnuns hatte beeinflussen konnen, ist ausdriicklich gepriift und im negativen 

6, Praparat von Hm. Dr. 0. Ungemach.  
8 )  Praparat von Hm. Birckenbach. - Die zur Verfugung stehende Menge war 

1) B. 6.5, 1071 [1g32]. 
sehr gering, so daB die Bestimmungen etwas unsicher sind. 

*) Compt. rend. Acad. Sciences 181, 944 [rgoo]. 




