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Untersuchungen zur Theorie der a-Ketosauren, XI1 1) 

Saure- und basenkatalysierte Keto-EnoI-Umlagerung bei 
a-Ketosauren in Wasser 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Halle/Saale 

(Eingegangen am 28. November 1964) 

Die Geschwindigkeiten der slure- und basenkatalysierten Keto-Enol-Umlage- 
rung von Aceton, Methylathylketon, Brenztraubensaure, Methylbrenztrauben- 
saure, Dimethylbrenztraubensaure und Lavulinsaure in waBr. Losung wurden 
durch kolorimetrische Messung der Anfangsgeschwindigkeit der Jodanlagerung 
bestimmt. Es zeigt sich, daB a-Ketosauren auch in waBrigem Medium als Pro- 
tonenchelate vorliegen, wobei die Wasserstoff-Briicke durch intramolekulare 
Saurekatalyse die Umwandlungsgeschwindigkeit der Sauren erhoht und das 
Molekul gleichzeitig vor dem Angriff von Frerndsauren schiitzt. Komplexaktive 
Metall-Ionen (Zn) beschleunigen die Umwandlungsgeschwindigkeit der a-Keto- 

sauren erheblich. 

Vorangegangene Arbeiten haben in hreinstimmung mit den Ergebnissen anderer 
Autoren 2) gezeigt, dal3 a-Ketosauren sowohl in inerten Losungsmitteln, wie Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff3), als auch im Gaszustandl) zu einem erheblichen Teil in 
der Protonenchelatform vorliegen. 

Eingehende Untersuchungen der Keto-Enol-Umlagerungsgeschwindigkeit in Gegenwart 
von Sauren und Basen haben nunmehr ergeben, daB das Verhalten der a-Ketosauren auch 
in waBrigem Medium auf das Vorliegen intramolekular gebundener Molekiilformen schlieBen 
11Bt. 

Bereits bei der Messung der Deuterierungsgeschwindigkeit von a-Ketosauren in Abhangig- 
keit vom pH konnten wir feststellen4), daB mit abnehmendem pH die Geschwindigkeit des 
H-D-Austausches einem Hochstwert - dem der undissoziierten Saure - zustrebt. Die vor- 
liegende Arbeit sol1 mit Hilfe der mefitechnisch exakteren Halogenierungsmethode den 
katalytischen EinfluB von Sauren und Basen auf die Umwandlungsgeschwindigkeit der a-Keto- 
sauren klaren und damit einen ersten Beitrag zurn Tautomerie-Verhalten des Carbonyl- 
Carboxylsystems in waBrigem Medium liefern. 

1) XI. Mitteil.: A. SCHELLENBERGER, W. BEER und G. OEHME, Spectrochim. Acta [London], 

2 )  L. Y. BELLAMY und R. L. WILLIAMS, Biochem. J. 68, 81 [1958]; M. OKI und M. HIROTA, 

3) A. SCHELLENBERGER und G. OEHME, Z. physik. Chem., 227, 112 [1964]. 
4) A. SCHELLENBERGER, R. LORENZ, G. OEHME und H. DIESCHER, J. prakt. Chem. 141 24, 

239 [1964]. Die pH-Einstellung wurde in dieser Arbeit durch Zugabe entsprechender 
Mengen Natriumhydroxyd vorgenommen. Der basenkatalytische EinfluB des Pyruvat- 
Ions war unter diesen Bedingungen so gering, daR er praktisch nicht in Erscheinung trat. 
Der pH-Effekt bei der Deuterierung beruhte daher im wesentlichen auf der Abnahme des 
saurekatalytischen Terms. 

im Druck. 

Bull. chem. SOC. Japan 34, 374 119611. 
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I .  MECHANISMUS DER ~AUREKATALYSIERTEN KETO-ENOL-UMLAGERUNG 

a) Aceton und Metlzylathylketon 
Die Enolisierungsgeschwindigkeit der beiden Ketone, durch kolorimetrische Be- 

stimmung der Anfangsgeschwindigkeit der Jodanlagerung gemessen, folgt gemaB 
Abbild. 1 der Gleichung 

(0, 

wobei das hohere Homologe eine grokre Urnwandlungsgeschwindigkeit aufweist. 
Untersuchungen rnit radioaktiv markiertern Jod ergaben, daB unter den von uns 
gewahlten Bedingungen in Gegenwart von Mineralsaure ausschlieBlich die CH2- 
Gruppe des Methylathylketons jodiert wird (s. Versuchsteil) : 

v = k [Keton] [H30@] 

Jz, KOH 
H3C-CHJ' -CO-CHs - HsC-CHJ" -CO& + CHJs 

Daraus folgt, daB die fi-standige Methylgruppe die Enolisierung - wahrscheinlich 
durch Hyperkonjugationseffekte - begunstigt. Die errechnete Geschwindigkeitskon- 
stante fur Aceton, k = 1.7.10-3 (Z/Mol.min), stirnrnt mit den Angaben anderer 
Autoren (0. REITZ~) 1.71.10-3; F. 0. RICE und H. C. U R E Y ~ )  1.71 .lo-,; H. M. DAW- 
~ 0 ~ 7 )  1.72- 10-3) gut iiberein. Die des Methylathylketons ist rnit 2.3.10-3 ein wenig 
grokr. 

T 

L 10.' 

[H,Ogl I M o l l l l  - 
Abbild. 1. Abhangigkeit der Enolisierungsgeschwindigkeit von Methylathylketon und Aceton 

von der Wasserstoff-Ionen-Konzentration bei 25". Keton-Konzentration 0.05 rn 

5 )  Z .  physik. Chern., Abt. A. 179, 119 119371. 
6 )  J. Amer. chem. SOC. 52, 95 [I930]. 
7)  Trans. Faraday SOC. 24, 640 119281. 
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b) Brenztraubensiure, Methylbrenztraubensiure und Dimethylbrenz traubre  
Im Gegensatz zu den einfachen Ketonen sind die Enolisierungsgeschwindigkeiten 

der drei homologen SIuren in waDriger Losung von der Konzentration der zugesetzten 
Katalysator-Saure praktisch unabhangig (Abbild. 2). 

1 L  1 2  
PH t- 

0 9  

Abbild. 2. Abhilngigkeit der Enolisierunggeschwindigkeit von Methylbrenztraubenstiure, 
DimethylbrenztraubensBure. Brenztraubenstiure und Ltivulinsilure von der Wasserstoff-lonen- 

Konzentration bei 25". KetosBure-Konzentration 0.05 m 

Diese bernerkenswerte und fur a-Ketoduren typische Eigenschaft (Liivulindure 
als y-Ketodure verhalt sich wie ein normales Keton, Abbild. 2) wurde bereits 1931 
von E. D. HUGHES, H. B. WATSON und E. D. Y ~ n s g )  beschrieben. Letztere erklaren 
diesen Effekt und die relativ hohe Urnlagerungsgeschwindigkeit der a-Ketoduren 
durch das Zusarnmenwirken zweier, von der Carboxylgruppe ausgehender Faktoren : 

1. Durch die Acidifizierung der P-sthdigen CH-Bindungen wird die Geschwindig- 
keit der Umlagerung erhoht; 

2. der induktive EinfluD der Carboxylgruppe schrankt die fur die katalytische Wir- 
kung der SIuren verantwortliche Fahigkeit des Carbonyl-Sauerstoffes zur Bindung 
des Protons 

I I  I I  63 

I I 
-C-C=O + H,O@ ---+ -C-C=O.HOH2 (2) 

so stark ein, daD das Gleichgewicht praktisch vollstandig zur linken S i t e  verschoben 
wird. Als Beweis wird das Brornaceton aufgefuhrt, das im Vergleich mit Aceton 
ebenfalls eine erhohte Urnlagerungsgeschwindigkeit und eine geringere Saurekatalyse 
zeigt. 

8 )  J. chem. SOC. [London] 1931, 3318. 
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Wahrend die Beeinflussung der CH-Aciditat weder bei den a-Ketosauren noch beim 
Bromaceton bezweifelt werden kann, entspricht die Beeinflussung des obigen Gleich- 
gewichtes (2) durch induktive Krafte nicht den Tatsachen. Dies laBt sich bereits aus 
der identischen Lage der Carbonylschwingung im IR-Spektrum des Acetons (1743/cm) 
bzw. Bromacetons (17451cm) entnehmen. In der Tat lassen die von den genannten 
Autoren fur das Bromaceton aufgefuhrten Werte, wenn man den bei der H3Oe- 
Konzentration 0 aufgefuhrten, durch das Wasser hervorgerufenen .basenkatalytischen 
Grundterm (0.5) abzieht, erkennen, daD das f ur die Saurekatalyse gultige Geschwin- 
digkeitsgesetz 2. Ordnung streng befolgt wird (v = 0, 1.72 und 3.35 fiir [He] = 0, 
0.5 und 1.0). 

Auch fur die a-Ketosauren kann diese Erklarung nicht zutreffen. So miiBte sich 
das Diacetyl auf Grund des induktiven Effektes der a-Carbonylgruppe in waBriger 
Losung hinsichtlich seiner katalytischen BeeinfluBbarkeit durch Sauren zumindest 
ahnlich verhalten wie die a-Ketosauren. Untersuchungen von W. D. WALTERS~) 
haben jedoch ergeben, daB bei der saurekatalysierten Deuterierung das Verhalten 
normaler Ketone gezeigt wird. 

Somit zwingt die Resistenz der Keto-Enol-Umlagerungsgeschwindigkeit von 
a-Ketosauren gegen Saurekatalyse zu der Annahme, daD auch in waBrigen Medien 
relativ stabile cyclische Assoziationsformen vorliegen, die entweder als Protonen- 
chelate ohne (I) oder unter EinschluD von HzO-Molekulen (z. B. 11) vorliegen konnen. 
In beiden Fallen wiirde die intramolekulare Wasserstoff briicke die Carbonylgruppe 
gegen den Angriff von FremdGuren blockieren. 

I I1 

Die Unabhangigkeit der Enolisierungsgeschwindigkeit von der Saurekonzentration 

v = k [a-Ketosaure] (3) 

eine Reaktion erster Ordnung an. Die aus Abbild. 2 ersichtliche geringfiigige Zunahme 
der Enolisierungsgeschwindigkeit mit steigender Saurekonzentration entspricht etwa 
den Starken der untersuchten Sauren (KBTS = 4.15.10-3; KMBT- = 4.95.10-3; 
KDBTs = 7.02- 10-3) und diirfte aus der hderung des Dissoziationsgrades resultieren, 
da das Carboxylat-Ion fur die Enolform ein schlechterer Konjugationspartner ist, 
so daB nur die undissoziierte Saure zur Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich beitragt. 
Setzt man die aus den Dissoziationskonstanten berechnete Menge an undissoziierter 
a-Ketosaure in Gleichung (3) ein, so ergeben sich die in Tab. 1 aufgefiihrten Geschwin- 
digkeitskonstanten. 

In Analogie zu den einfachen Ketonen nimmt auch bei den a-Ketosauren die Enoli- 
sierungsgeschwindigkeit durch Einfuhrung P-standiger Methylgruppen zu. Ob fur 

zeigt gemaB 

9 )  J.  Amer. chem. SOC. 63. 2850 119411. 
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die im Vergleich zur Methylbrenztraubensure verminderte Umlagerungsgeschwindig- 
keit der Dimethylbrenztraubendure sterische oder Solvatationseffekte verantwortlich 
sind, 1aBt sich noch nicht entscheiden. 

Tab. I .  Geschwindigkeitskonstanten der Enolisierung homologer 
a-Ketosiiuren in wilBriger LOsung bei 25"f 0.1" 

Ketosiiure k .  10s (min-1) 

Brenztraubensilure 2.4 
Methylbrenztraubenslure 6.8 
Dimethylbrenztraubensilure 3.9 

__ .__.____  ~ 

. . ~  .- ~ . . .  .. 

2. MECHANISMUS DER BASENKATALYSIERTEN KETO-ENOL-UMLAGERUNG 

Die Geschwindigkeit der basenkatalysierten Jodierung bzw. Enolisierung wurde in 
Acetatpufferlosungen untersucht. Dabei wurde die Essigsiiure-Konzentration aller 
Puffer konstant (0.76m) gehalten und nur die Acetat-Ionen-Konzentration durch 
Zugabe von Natriumacetat variiert (Abbild. 3 und 4). 

Abbild. 3. Abhiingigkeit der Enolisierungsgeschwindigkeit von Methyllithylketon und Aceton 
von der Acetat-lonen-Konzentration. Essigsliurekonzentration 0.76 m. Keton-Konzentration 

0.05 m, MeOtemp. 25" 0. I 

Aus der Steigung der in Abbild. 3 und 4 wiedergegebenen Geraden bzw. Kurven 
wurden die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung der Tab. 2 errechnet. Gegenuber 
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den Ketonen ist die Enolisierungsgeschwindigkeit der a-Ketosauren um etwa eine 
Potenz gesteigert, was auf die erhohte CH-Aciditat dieser Verbindungen zuriickzufuh- 
ren ist. 

0 0 5  10  1 5  
iAc"1lMoil lJ - 

3 8 5  L 5 6  L 83 5 11 
PH - 

Abbild. 4. Abhangigkeit der Enolisierungsgeschwindigkeit von Methylbrenztraubensaure, 
Dimethylbrenztraubensaure und Brenztraubensaure von der Acetat-Ionen-Konzentration. 

Versuchsbedingungen siehe Abbild. 3 

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der durch 
Acetat-Ionen katalysierten Enolisierung bei 25"1 0.1" 

Carbonylverbindung k -  105 ( I -  Mol-1. min-1) 

Aceton 1.72 
Methylathylketon 0.84 
Brenztraubensaure 30 
Methylbrenztraubensaure -30-50*) 
Dimethylbrenztraubensaure 2.5 

*) Anfangs- und Endwert der nicht linearen Kurve (Abbild. 4). 

Bemerkenswerterweise zeigt Methylbrenztraubensaure eine hohere Enolisierungsgeschwin- 
digkeit als Brenztraubensaure, obwohl die fur die basenkatalysierte Umlagerung entscheidende 
CH-Aciditat durch den induktiven Effekt der Methylgruppe geringer sein muBte. Der ge- 
kriimmte Verlauf der Methylbrenztraubensaure-Kurve (Abbild. 2) laBt jedoch vermuten, daB 
unter den Reaktionsbedingungen Kondensationsprodukte vom Typ der Meta-Brenztrauben- 
saure 10) entstehen, die das Bild falschen. Dimethylbrenztraubensaure, die aus sterischen 
Grunden keine Neigung zur Bildung solcher Kondensationsprodukte aufweist, enolisiert 
erwartungsgemlB wesentlich langsamer als Brenztraubensaure. 

10) A. SCHELLENBERGER und R. SELKE; J. prakt. Chem. [4] 8, 379 [1959]. 



1944 SCHELLENBERGER und HUBNER Jahra. 98 

Untersuchungen rnit markiertem Jod ergaben, daB sowohl die Methyl- wie die 
Methylengruppe des Methylathylketons in den Enolisierungsmechanismus einbezogen 
werden. Die Aktivitaten der bei der Jodoform-Spaltung erhaltenen Produkte verhalten 
sich annahernd wie die Geschwindigkeiten des saure- und basenkatalytischen Terms 
(s. Versuchsteil). 

3. ENOLISIERUNGSGESCHWINDIGKEIT 
IN GEGENWART KOMPLEXBILDENDER METALL-IONEN (ZINK) 

Das Komplexbildungsverrnogen 11) und die erhohte Urnwandlungsgeschwindigkeit 
der a-Ketoduren in Gegenwart kornplexaktiver Metall-Ionen*) wurde von uns in 
friiheren Mitteilungen bereits eingehend charakterisiert. 

Der EinfluB von Mineralduren und Basen auf die Enolisierungsgeschwindigkeit 
der a-Ketodure-Kornplexe ergibt sich aus folgendern Kornplexbildungsgleichgewicht : 

Zugabe von Mineralduren bewirkt eine Verlagerung des Gleichgewichtes zugunsten 
der freien Ketodure. Die urn rnehrere Potenzen hohere Urnwandlungsgeschwindigkeit 
des Zinkkornplexes nirnrnt dernzufolge irn entsprechenden Ma& ab und nahert sich 
bei hohen Saurekonzentrationen dern Wert des Protonenchelates (Abbild. 5) .  

A 1 1 
I\ 1 I -'i.' '1 Methylbrenztraubensaure 

I 
Oimethylbrenzlraubensaure _ _  - _ _ _ _ _ _ I _ _  

0 001 005 0 1  
[ H C I I  IMoI I / I -  

Abbild. 5. Abhlngigkeit der Enolisierungsgeschwindigkeit der Methylbrenztraubcnslure, 
Brenztraubenslure und Dimethylbrenztraubenslure von der Salzslurekonzentration in Gegen- , 

wart von Zinkionen (0.25 m). Ketoslure-Konzentration: 0.05 m, MeStemp. 25" 

I * )  A. SCHELLENBERGER und G .  LUDERS, Chem. Ber. 97, 2251 [1964]. Dimethylbrenztrauben- 
saure diirfte sich als Ligand bei der Komplexbildung lhnlich verhalten wie die in dieser 
Arbeit beschriebene Trimethylbrenztraubensiiure. 
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0 10  2 0  30 

Abbild. 6. Abhangigkeit der Enolisierungsgeschwindigkeit von Methylbrenztraubensaure (1) 
und Brenztraubensaure (2) von der Acetationen-Konzentration in Gegenwart von Zinkionen. 
Zinkionen-Konzentration: A: 0.05 in; B: 0.01 in;  Ketosaure-Konzentration: 0.05 m; Me& 

temp. 25"& 0.1" 

[ A c ~ l I M o l / / I  - 

= 2-1 [Zfl@"llMol//l --++ 

Abbild. 7. Abhangigkeit der Enolisierungsgeschwindigkeit der Methylbrenztraubensaure und 
Brenztraubensaure von der Zinkionen-Konzentration bei konstanter Essigsaure (0.76 m) und 
Acetationen-Konzentration (0.5 m). Ketosaure-Konzentration: 0.05 in; Me&emp.25O* 0.1" 
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Dirnethy1brenztraubenss;ure. die aus sterischen Grunden nicht zur Kornplexbildung 
befahigt ist'l), liegt auch in Gegenwart von Zink-Ionen als Protonenchelat vor  und 
zeigt dernzufolge gegenuber Siiurezusatz die zu erwartende Resistenz (Abbild. 5) .  

Umgekehrt laDt sich das Bildungsgleichgewicht des Komplexes durch Zugabe von 
Acetat- (Abbild. 6) oder Zink-Ionen (Abbild. 7) zugunsten des Metallkornplexes ver- 
schieben. Darnit steigt die Umwandlungsgeschwindigkeit des Systems, bis bei nahezu 
vollstandiger Bindung aller eingesetzten a-Ketosliurernolekule ein Sattigungszustand 
erreicht wi rd . 

Saure- oder basenkatalytische Einflusse auf die Urnwandlungsgeschwindigkeit des 
Zink-Kornplexes lassen sich auf Grund der urn mehrere Potenzen hoheren katalyti- 
schen Wirkung des Metall-Ions aus den Versuchsanstellungen nicht eliminieren. 

Dem INSTITUT FUR PHYSIOLOGIE DER PFLANZEN DER DEUTSCHEN AKADEMIE DER WISSEN- 
SCHAFTEN, besonders Herrn Dr. H.-R. SCHUTTE, sind wir fur die Bereitstellung der Appara- 
turen und Unterstiitzung bei den Untersuchungen rnit radioaktivem Jod zu besonderem Dank 
verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
1 .  Subsronzen 

Kerone: Die Reinigung der Ketone erfolgte iiber die Hydrogensulfitverbindungen 12) und 
iiber eine Natriumjodid-Anlagerungsverbindung 13). Die nach beiden Verfahren gereinigten 
Ketone zeigten bei den kinetischen Messungen iibereinstimmende Reaktionsgeschwindigkeiten. 

a-Kefosuuren wurden durch Destillation iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne bei 2 Torr 
gereinigt. Der titrimetrisch und durch C.H-Analyse gesicherte Reinheitsgrad betrug uber 
99.5 %. 

2. Mefltnethodik 

Die Kinetik der Enolisierung wurde wie in friiheren Arbeiten 14.4) durch kolorimetrische 
Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit der Jodanlagerung gemessen. Diese Methode hat 
sich sowohl bei der Untersuchung einfacher Ketone wie bei den wesentlich empfindlicheren 
a-Ketosauren durch einwandfreie Reproduzierbarkeit (maximale Streuung 0.005 Extinktions- 
Einheiten. entspr. einem Fehler von etwa I %) und einfache apparative Voraussetzungen sehr 
bew8hrt. 

Die von uns gewtihlten Konzentrationsbedingungen (Konzentration der Carbonylverbin- 
dung 0.05 m, Molverhlltnis Carbonylverbindung: Jz = 167 : 1) bieten die GewBhr, dal3 Keton- 
und Katalysatorkonzentration wtihrend des Versuches praktisch konstant bleiben. Wir konnten 
uns iiberzeugen, daf3 in dem untersuchten Bereich Proportionalittit zwischen Jodkonzentra- 
tionen und gemessenen Extinktionswerten besteht. 

Die in der Arbeit wiedergegebenen Enolisierungsgeschwindigkeiten wurden aus dem Anstieg 
der Geraden errechnet, die man durch Auftragen der Extinktion gegen die Versuchsdauer 
erhtilt. Im Falle der acetationen-katalysierten Enolisierung wurde, da die Umlagerungsge- 
schwindigkeit mit zunehmender Jodierung ansteigt, die Anfangsgeschwindigkeit aus dem 
extrapolierten Anstieg der Extinktions/Zeit-Kuren zur Zeit 0 ermittelt (Abbild. 8). 

I Z )  P. WALDEN und E. J. BIRR, Z. physik. Chem.. Abt. A 153, 1 [1931]. 
13) R. LIVINGSTON, J. Amer. chem. SOC. 69. 1220 [1947]. 
14) A. SCHELLENBERGER und K. WINTER, Chem. Ber. 92, 793 [1959]. 



1965 Untersuchungen zur Theorie der a-Ketosauren (XII.) 1947 
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0 10 20 

Zeit IM1n.l - 
Abbild. 8. Extinktion/Zeit-Kurven der basenkatalysierten Jodierung von Brenztraubensaure. 

Acetat-Ionen-Konzentration 1.5 m. 1 .O m und 0.5 m 

Die Reproduzierbarkeit der mit einem lichtelektrischen Universalkolorimeter (Model1 Viso- 
mat, Hersteller: Visomat, Leipzig) *) gemessenen Extinktionswerte war bei allen Untersuchun- 
gen innerhalb von 3 0.005 Extinktionseinheiten gewahrleistet. Die Messungen wurden in einer 
50-ccm-Kiivette, die durch eine Heizschlange temperiert war, bei konstanter Ionenstarke 
p = 1 (auRer bei dem 1.5 m Natriumacetatpuffer) vorgenommen. 

3. EnoIgehaIt der a- Ketosauren 
Der Enolgehalt der untersuchten a-Ketosauren wurde durch Titration mit n/ 10 JI/KJ-LB- 

sung bis zur bleibenden Gelbfarbung und anhand von Eichkurven aus der Differenz zwischen 
zugegebener Jodmenge und der durch Extrapolation zur Zeit 0 angezeigten Jodmenge er- 
rechnet. Beide Verfahren lieferten die gleichen Werte (Tab. 3). 

a-Ketosaure Enolgehalt 
durch Titration durch 

Extrapolation 
bei 25" (0.05 m) 

Brenztraubensaure keine meRbaren Mengen 
Methylbrenztraubensaure 0.66 % 0.65 % 
Dimethylbrenztraubensaure - 0.26 "/u 

*) Die Empfindlichkeit der Zellen wurde durch Einbringen Schottscher Farbglaser mit einem 
Durchlassigkeitsmaximum bei 398.25 mp in den Strahlengang erhoht. 
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4. Versuche mir 131J 

21.4 mg KJO3, 200 mg KJ  und 0.15 ccm Na13*J-LOsung (0.5 mC) wurden rnit I .2 ccrn 0.5n 
HCI vereinigt und rnit Wasser auf 12 ccm verdiinnt. Das aus 1 ccm dieser Lbsung rnit Ather 
extrahierte und durch Abdampfen des Athers isolierte markierte Jod zeigte eine Aktivitlt von 
380000 Impulsen pro Min. (ipm). Die Aktivitiltsmessungen wurden mit einem Endfenster- 
Zlhlrohr Typ VA-H 100 (VEB Vakutronik, Dresden) vorgenommen. 

a) Saurekaralysierre Jodierung von Merhylarhylkcron: 50 ccm einer 0.05 m wPOr. Keron- 
Lbsung (0.1 n an HCI) wurdcn rnit 0.6 ccrn der oben beschriebenen Jod-LOsung vereinigt, nach 
erfolgter Entflrbung rnit Ather im Kutscher-Steudel-Apparat extrahiert und das nach Ab- 
dampfen des Athen zuriickbleibende Keton in Wasser aufgenommen. Nach Zugabe von 2 g 
Jod wurde rnit 10-proz. Kalilauge bis zur Entflrbung versetzt und das gebildete Jodoform aus 
alkalischer Lbsung rnit Ather extrahiert. Die Aktivitilt des isolierten Jodoforms betrug 
160 ipm. Nach Anstluern wurde die halogenierre fropionsuure mit Ather extrahiert. Deren 
Aktivitlt betrug 72000 ipm. 

b) Basenkafalysierre Jodierung von Mefhylufhylkeron: 50 ccm einer LOsung von Keron 
(0.05 m), EssigsBure (0.76 m) und Nutriumacetaf ( I  .5 m) wurde wie unter a) rnit 0.6 ccrn 
markierter JodlOsung vereinigt. Nach beendeter Jodierung wurde wie unter a) aufgearbeitet. 
Aktivitlt des Jodoforms 54000 ipm, Jodpropionslure 20000 ipm. [544/641 


