
ll9. O t t o  Die18 und Elrich Andersonn: 
d'ber BenzaJ-diacetyl. 

[I. ( v o  r 1% u f i Re) Mi t t e i  l u n  g.] 

[Aw dem Chemischen h t i t u t  der Universititt Berlin.] 

(Bingegangen am 27. Man 1911.) 

Die Fulle eigenartiger Reaktionen und Umsetzungen, die wir bei 
a,p.ungesiittigten Ketonen - beim Mesityloxyd, Benzal-aceton oder 
Benzal-acetophenon - beobachten, iieB den Wunsch in uns aufkommen, 
analoge, ungesiittigte Typeb such yon den 1.2- Diketonen darzustellen. 
Denn man durfte erwarten, dnl3 sich derartige Verbindungen, welche 
d ie  Gruppieruog 

enthalteo, durch groIle Reaktionsfahigkeit auszeichnen; einmal wegen 
der An wesenheit der Doppelbindung, die sich i n  der  besonderen 
a,&Stellung zur einen Carbonylgruppe befindet und zweitens wegen 
d e r  zwei benachbarten Ketogruppen, die, wie wir vorn Diacetyl und 
seinen Hornologen wissen, manche eigenartigen Erscheinungen rnit 
sich bringen. 

Fur die Darstellung ungesiittigter 1.2-Diketone karn zunachet die 
direkte K o n d e n e a t i o n  v o n  A l d e h y d e n  m i t  D i a c e t y l  in  Betracht, 
d ie  bei Verwendung von Benzaldehy-d zum Benznl-diacetyl: 

hiitte fiihren sollen. 
Allein die unqemeine Empfindlichkeit des Dincetyls selbst gegen 

scbwach alkalisch wirkende Kondensationsrnittel lieB die Anssicht, auf 
diesem direkten Wege zum Ziele zu konmen,  nicht eben groB er- 
scheinen, und wirklich fielen alle diesbezoglichen Versuche negativ aus. 

Es kam also darauf an, ein Derivat des Diacetyls aulzulinden, 
das sich erstens mit Aldehyden in  der gewunschten Weise zu kon- 
densieren vermag und ferner durch Abspaltung des eingefiihrten Restes 
in das ungesiikigte 1 .%Diketon umwandeln IHBt. Verbindungen, die 
d e r  erstgenapnten Forderung entsprechen, existieren, wie es scheint, 
in  grbherer Zahl. Wir erwiihnen zunachst die fruher von 0. D i e l s  
und M. S t e r n ' )  for den gleichen Zweck verwendeten Oximather, 
z. B. den Diacety l -rnonoximmethyl i i ther:  

>C :CH. CO .CO . CHs 

C~H~.CHO+CH~.CO.CO.CHJ=H~O+C~H~.CH:CH.CO.CO.CH~, 

CHa . CO . C(: N .O CHg). CHa, 

I) B. 40, 1625 [1907]. 
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der mit Benzaldehyd glatt kondensiert werden kann. 
mahungen, das Kondensationsprodukt: 

durch Verseifung in Benzal-diacetyl uberzufubren, waren vergebens, 
und das  Gleiche gilt fur zwei Verbindungen analoger Art, in denen sich 
die Reste des Phenylhydrazins resp. Methylphenylhydrazine vortinden: 

Aliein alle Be- 

Cs H5 .CH: CH. CO. C(: N .  0 CH3). CHI, 

Cs Hs CH: CH . CO . C(: N . NH. Ce Hs). CHa, 
C.5 Hs . CH: CH. CO . C [ :  N . N (CHa)(Cs Hs)] . CHs, 

und welche sich oboe Schwierigkeit aus den entsprechenden Hydra- 
zonen des Diacetyls durch Kondensation mit Benzaldehyd gewinnen 
1 asse n . 

Nach langem Suchen haben wir endlich irn M o n o a c e t y l - h y -  
d r a z o n  d e s  D i a c e t y l s ’ ) ,  

CHI. CO .C(: N . N H .  CO .CHa). CH3, 
eine Substanz aufgefunden, die beiden oben gensnnten Forderungen 
gerecht wird. Einerseits vermag sie mit Benzaldehpd zu der ge- 
wiinschten Verbind u ng : 

Cg Hs .CH: CH. CO . C(: N.NH.CO . CHs).CHa 
zusamrnenzutreten und kann auflerdem durch vorsichtige Spaltung i D  

B e n  z a l -  d i  a c e t  y 1 iibergefuhrt werden. 
Leider verlluft die letztere Metamorphose so wenig glatt, da13 wir 

bisher nicht in der Lage waren, uns etwas gro13ere Mengen des inter- 
essanten Produkts zu verschaffen. 

Imrnerhin haben wir seine Zusammensetzung durch die Analyse 
und durch die Reaktion rnit Pbenylhydrazin in einwandfreier Weise 
feststellen konnen. Denn hierbei entsteht das glciche Produkt wie bei 
der Kondensation von Discetyl-rnonophenylhydrazon mit Benzaldebpd: 

C6 Hs , CH: CH. CO . CO . CHa + CG Hs . N H .  NHa 
= HzO + CsHs.CH:CH.CO.C[:N.NH.CsHsJ.CH3, 

C6 HJ . CHO + CH, . CO . C(: N . NH. c6 Ha). CHJ 
= Ha 0 + Cs Hs . CH : CH. CO . C[: N.  NH . Cg H5 1. CHJ. 

Auch in den Eigenschaften verhBlt sich dps Benzaldiacetyl so, 
wie man es von einer Substanz seiner Struktur erwarten darf. Es 
ist eine intensiv gelb gefirbte, schiin krystallisierende Verbindung, 
die einen ziemlich niedrigen Sahmelzpunkt besitzt und sich durch 
einen charakteristischen, angenehmen Geruch ausxeicbnet. 

Bereits beim Aufbewahren erlahrt das  Benzaldiacetyl spontnn eine 
Veriinderung und verwandelt sich im Laufe einiger Tage in  eine fast 

I) 0. D i e l s ,  B. 36, 350 [1902]. 
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farblose Substanz von erb.eblich hoherern Scbmelzpunkt. Ob es sicb 
hierbei urn eine Pdyrnerisation oder eine Kondensation. etwa unter 
intramolekularer Aldolbildung : 

handelt, mu13 eine eingehende Untersuchung entscheiden, die wir uns 
ausdrucklich vorbehalteo. 

Benzsldiacetyl-methylphenylhydrazon, 
Cg Hs .CH : CH.CO . C [  N . N(. CHs)(Cs Hs)] . CH,. 

5 g Diacetyl-rnethylphenylhydrazon und 3 g Benzaldehyd werdeo 
in I10 ccrn Methylalkohoi geliist und 0.5 g einer 40-proz. Natronlauge 
zugesetzt. Aus der Losung scheideu sich beim Abkiihlen .und Reiben 
scbon nach kurzer Zeit gelbe Krystalle ab. Zur Vervollstiindigung 
der Reaktivn wird das  Gemisch 2 Stunden auf der Maschine ge- 
schiittelt, der entstandene Krystallbrei filtriert und hierauf zuerst rnit 
wenig kaltern Methylalkohol, dann rnit Wasser bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion gewaschen. Die so gewonnene Substanz 
wird auf Ton abgepreBt und im Vakuumexsiocator getrocknet. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betriigt 5 g, an umkrystallisiertem Produkt  

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum uber Schwefelsliure 
3.5 g. 

getrocknet. 

COX, 0.1036 g HpO. - 0.1349 g Sbst.: 11.7 ccm N (220, 766 mm). 
ClsHloONp. Ber. C 77.69, H 6.47, N 10.07. 

Gef. n 76.96, 76.99, n 6.89, 6.96, B 9.87. 

0.1151 g Sbst.: 0.3248 g COs, 0.0709 R HxO. - 0.1649 g Sbst.: 0.4655 g 

Nach mehrmaligem Urnkrystallisieren aus Essigester schrnilzt d ie  
Substanz bei 138-13GO. 

Sie krystallisiert i n  citronengelben Nadeln und ist in den ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln leicht lbslich, schwerer in Methplalkohol 
und Petrolather. 

B e n z a l d i a c e  t y l - p h e n y l h y d r a z o n ,  
Cs Hs .CH: CH .CO . C(: N. NH . Cs Hs) .CHs. 

2.6 g Diacetyl-monophenylhydrazon und 3 g Denzaldehyd merden mit 
0.3 g Natrinmhydrat in 20 ccm b0-proz. dthylalkohol 24 Stunden be1 370 anF 
der Maschine geschhttelt. Daa gut krystallisierende Itohprodukt wird filtriert, 
zaerst mit Wasaer bis zum Verschwindon der alkalischen Reaktion, dann rnit 
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wenig reinem, kaltem khylalkohol gewasohen und getrocknet. 
an Rohprodukt betrrigt 3.2 g, an reiner Substanz 2.7 g. 

trocknet. 

N (19.5O, 768 mm). 

Die Ausbeute 

Zur Analyse wurde die letztere im Vakuum iiber Schwefelsiiure ge- 

0.2210 g Sbst.: 0.6233 g CO1, 0.1351 g H20. - 0.1319 g Sbst.: 12.1 ccm 

CllH160&. Ber. C 77.27, H 6.06, N 10.60. 
Gef. D 76.92, D 6.33, D 10.69. 

Der  Schmelzpunkt des vollig reinen Hydrazons liegt bei 186- 
1870 (korr. 189-190O). 

Es krystallisiert in schijn ausgebildeten, gelbcn Nadelo und ist 
ziemlich leicht liislich in Ather, Essigester, Aceton und Chloroform, 
achwieriger in  Athylalkohol und Benzol, fast unloslich in Pe t ro l ther .  

B e n z a l d i a c e  t y  1 - n i o n o a c e  t y  1 h y d r n z o n ,  
CsH5 .CH:CH.Co .C(:N .NH. CO. CH,). CHs. 

20 g Diacetyl-mouoacetylhydrazon (Schmp. 1670) werden mit 16 g Benzal- 
dehyd und 200 ccm Barytwasser 4 Stunden auf der Maschine geschiittelt. 
Hierauf wird die Losungabgegossen, tler Ruckstand mit Wasser gewaschen, dieses 
dekantiert und der Riickstand mit 20 ccm ca. 95-prozentigen Alkohols kurz 
geschhttelt, wobei das Reaktionsprodukt krystallinisch wird. Das letztere 
wird dann filtriert, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute 
Letrlgt 9 8. Aus dem Barytwasser l&t sich durch Ansiiuern init verdiinnbr 
Salzsiiure und Behandlung des Rcaktionsproduktes mi t  Alkohol nocli 1 g ge- 
winnen, so daI3 die Gesamtauabeutc 10 g oder 30 

Zur Analyse wurde die Snhstanz zuerst aus Alkohol, dann aus Essigester 
~umkrystallisiert. 

0.1502 g Sbst: 0.3758 g COr, 0.0543 g HgO. - 0.1371 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (220, 753 mm). 

der Theorie betrigt. 

C13H1402Ng.  Ber. C 67.84, H 6.08, N 12.17. 
Gef. D 67.69, D 6.21, a 12.01. 

Der Schrnelzpuokt dcr Verbindung liegt bei 185-186O. Sie 
brystallisiert in gut ausgebildeten, grunlich scbimmernden Nndeln, die 
i n  den gebriiuchlichen Losungsmitteln ziemlich schwer liislich sind und 
von etwa 23 Tln. siedenden Eesigesters aufgenommen werden. 

B e n  z a1 - d i a c e t y l ,  CS 13s. CH: CH. CO .CO .CH3. 
2 8 Benzaldiacetyl-monoacetylhydrazon werden in  einem Destillier- 

fkolben rnit e twr 50 ccm Wasser und 5 ccm verdiiunter ScbweFels5ure 
zum Sieden erhitzt. Hierbei geht rnit den Wasserdiimpfen ein fliich- 
tiges, gelbes 0 1  uber, welcbes bereits im Kuhler zu Krystallbliittchen 
erstarrt. Die Ausbeute a n  diesem Produkte ist leider nur sehr gering: 
Durch Zersetzung von 15 g des Ausgangsmaterials wurden 0.5 g Benzal- 



discetrl gewonnen. Der  Grund fiir die schlechte Ausbeute ist wahr- 
scheinlich in dem Umstand zu suchen, da13 die Substanz sclion nacb 
kurzem Erhitzes olig wird und dann die Einwirksng der  Schwefel- 
siiure aulhiirt. Weiteres Erhitzen hat nur  ein Verschmieren der Sub- 
stanz zur Folge. H a t  man nur kurze Zeit erhitzt, so erstarrt die i m  
Destillationskolben zuruckbleibende Substanz beim Abkuhlen krystal- 
linisch und laBt sich dann mit einer Ausbeute von etwa 50OlO d e r  
nngewendeten Menge zuruckgewinoen. Durch Wiederholung dieser 
Operationen kann man die Ausbeute an Benzaldiacetyl schliefllich bis 
auf etwa 8 O/O der Theorie briogen. 

Die niit dem Wasserdampf ubergetriebene, tief gelb gefiirbte Sub- 
stanz wird nuf Ton gestricheo, getrocknet und aus sehr wenig niedrig 
giedendem Petrolather umkrystallisiert. Zur Analyse wurde ein so 
gewonnenes Praparat kurze Zeit im Vakuum iiber Schwefelsiture ge- 
trocknet : 

0.1267 g Sbst.: 0.3562 8 CO1, 0.0708 P; HaO. 
C1lHloOn. Ber. C 76.43, B 5.75. 

Gef. * 76.67, x, 6.25. 

Der Schmelzpunkt des Benzaldiacetyls liegt bei 52-530. Es 
krystallisiert in reingelben Blnttchen und ist leicht laslich in Alkohol, 
Aceton, Chloroform, Essigester und Ather; schwieriger wird es  von 
Petrolather und Wasser aufgenommen. 

Sehr charakterietisch' ist der  intensive angenehme Geruch dee 
Benzaldiacetyls, der  gleichzeitig an Benzaldehyd und Diacetyl entlernt 
erinnert, aberauch mitdem derHomologendes Diacetyls zu vergleichen ist. 

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin entsteht das bereits be- 
schriebene B e n z a l d i a c e t y l - m  o n o - p h e n y l  h y d  r a z o n :  

0.2 g Benzaldiacetyl werden in 100 ccm Wasser suspendiert, erwlirmt 
und 0.4 g Phenylhydrazin in essigsaurer LSsung zugegeben. Beim ErkaIten 
der LBsung scbeidet sicb daa Resktionspmdukt krystalliniech BhS. La w i d  
filtriert, auf Ton geprelt, getrocknet und aus Essigester umkystalbiert. 
Die Ausbeute betriigt 0.13 g. Schmelapunkt, Aussehen und Lhlichkeit 
stimmen mit den Eigenschaften der a d  anderem Wege hergatellten Ver- 
biodung iiberein, und auch die Analpse bestiitigk die Ideutitiit beider Ktirper. 

0.1039 g Sbst: 9.5 ccm N (18.5O, 763 mm). 
C l ~ H l s  ON, Ber. N 10.60. Gef. N 10 63. 

Reines Benzaldiacetyl - im Exsiccator auf einer Tonplatte Legend - 
verandert schon nach wenigen Tagen sein Auseehen und verwandelt sich 
in etwa 14 Tagen in  eine nahezu farblose Verbindung. Sie is1 in Petrol- 
Zither - im Gegeneatz zu Benzaldiacetyl - sehr schwer loslich, laat 



sich nber sebr schon aus siedendem Alkohol umlilsen und krystallisiert 
dann in griinlichen, wohl ausgebildeten Nadeln vom Schmp. 168-1 69 O. 

Dieses Produkt, von dem vorliiufig aus Materialmangel eine Analyse 
nicht ausgefiihrt werden konnte, ist i n  Atber und Petroliither schwer 
loslich, Ieicht dsgegen in Alkohol, Essigester und Aceton. 

120. Fe l ix  Elhrlich und K. A. Jacobsen: 
fZber die Umwandlung von AminosiLuren in Oxye&uren 

durch Schimmelpilse. 
fAus dem Landwirtschnftlich-technologiochen Institut der Universitht Breslau.] 

(Eingegangen am 29. Mirz 1911.) 
Durch frtibere Untersuchungeo') war festgestellt worden, daB 

Hefe bei der Assimilation nicht das  gaoze Molekiil von Aminosauren 
verwertet, sondern diese im wesentlichen nur  zu Alkobolen resp. 
Siiuren der nachst niederen Kohlenstoffreihe abbaut, die dann voo 
den lebenden Hefezellen ausgeschieden und fur den weiteren Stoff- 
wechselprozeB nicht mehr verwendet werden. Es schien nun voa 
Interesse, diese Untersuchungen auch aul andere Mikroorganismeo 
auszudehnen, namentlich in der Richtung, ob hier iihnliche chemische 
Vorgange des EiweiBauf- und -abbaues stattfioden und welche Stoft- 
wechsel-Endprodukte dabei aus den verschiedenen Aminosauren ent- 
stehen. 

Wir haben zu diesem Zwecke ungefiihr 50 verschiedene bekanntere 
Arten von Hefen, Schimrnelpilzen und ihnen nabestehenden Orga- 
nismen auf Losungen einzelner Aminosiiuren geziichtet und die bei 
der Vegetation auftretenden stickstofftreien Abbausubstaazen isoliert 
und n lher  untersucht. Uber diese sehr umfangreichen Arbeiten wird 
spater an anderer Stelle irn Zusarnmenhang susfuhrlich berichtet. 
Hier  seien zunachst nur einige Resultate mitgeteilt, die sich als be- 
merkenswert fur den biochemischen Abbau der AminosPuren ergeben 
haben. 

Die Eigenschaft, b d  Gegenwart r o n  Zucker Aminosiiuren zu 
Alkoholen zu vergiiren, besitzen auBer den friiher untersuchten Kultur- 
hefen die meisten wilden He€erassen, auch die sogeuannten Kahm- 

1) F. E h r l i c h ,  B. 39, 4072 [1906]; 40, 1027, 2538 [1907]; 44, 139 
Bio. Z. I ,  8 

Landw. Jahrb. 1909, 
I19111; Zeitschr. Vereins Deutsch. Zuckerind. 56, 539 [1905]. 
€19061; 2, 52 [1906,; 8, 438 [1908]; 18, 391 [1909]. 
Ergbzungsbd. V, 289. 


