19. Otto Diels und Brich Andersonn:
Uber Benzal-diacetyl.

(L. (vorlautige) Mitteilung.]
[Aus dem Chemischen Imstitut der Universitit Berlin.]
(Bingegangen am 27. Mirz 1911.)

Die Fiille eigenartiger Reaktionen und Umsetzungen, die wir bei
«,f-ungesittiglen Ketonen — beim Mesityloxyd, Benzal-aceton oder
Benzal-acetophenon — beobachten, lieB den Wunsch in uns avfkommen,
analoge, ungesittigte Typen auch von den 1.2-Diketonen darzustellen.
Denn man durfte erwarten, daB sich derartige Verbindungen, welche
die Gruppierung

>C:CH.CO.CO.CH,

enthalten, durch grofle Reaktionsfahigkeit auszeichnen; einmal wegen
der Anwesenheit der Doppelbindung, die sich in der besonderen
a,B-Stellung zur einen Carbonylgruppe befindet und zweitens wegen
der zwei benachbarten Ketogruppen, die, wie wir vom Diacetyl und
seinen Homologen wissen, mauoche eigenartigen Lrscheinungen mit
sich bringen.

Fir die Darstellung ungesz‘ittigter 1.2-Diketone kam zunichst die
direkte Kondensation von Aldehyden mit Diacetyl in Betracht,
die bei Verwendung von Benzaldebyd zum Benzal-diacetyl:

CeH; .CHO + CH,;.CO.CO.CH; ==H, 0 4- Cs H; .CH:CH.CO.CO.CH,,
hitte fihreo sollen.

Allein die ungemeine Emplfindlichkeit des Diacetyls selbst gegen
schwach alkalisch wirkende Kondensationsmittel lie$ die Aussicht, auf
diesem direkten Wege zum Ziele zu kommen, bicht eben groB} er-
scheinen, und wirklich fielen alle diesbeziiglichen Versuche negativ aus.

Es kam also darauf an, ein Derivat des Diacetyls aufzufinden,
das sich erstens mit Aldehyden in der gewiinschten Weise zu kon-
densieren vermag und ferner durch Abspaltung des eingeliihrten Restes
in das ungesiitigte 1.2-Diketon umwandeln [iBt. Verbindungen, die
der erstgenannten Forderung entsprechen, existieren, wie es scheint,
in groBerer Zahl. Wir erwihnen zunichst die friiher von O. Diels
uond M. Stern?) fir den gleichen Zweck verwendeten Oximither,
z. B. den Diacetyl-monoximmethyl&ther:

CH;.CO.C(:N.OCH,).CHs,

1y B. 40, 1625 [1907).
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der mit Benzaldehyd glatt kondensiert werden kann. Allein alle Be-
milbungen, das Kondensationsprodukt:

CGH:..CHfCH.CO.C(:N.OCHs).CHa,
durch Verseifung in Benzal-diacetyl iiberzufiibren, waren vergebeuns,
und das Gleiche gilt fiir zwei Verbindungen analoger Art, in denen sich
die Reste des Phenylhydrazins resp. Methylphenylhydrazins vorfinden:
CsH; CH:CH.CO.C(:N.NH.CsH;).CH,,
CsHs .CH:CH.CO.C[:N.N(CH;)(GCsH,)].CHs,
und welche sich ohne Schwierigkeit aus den entsprechenden Hydra-
zonen des Diacetyls durch Kondensation mit Benzaldebyd gewinnen
lassen.
Nach langem Suchen haben wir endlich im Monoacetyl-bhy-
drazon des Diacetyls'),

CH;.CO.C(:N.NH.CO.CH,).CH,,
eine Substanz aufgefunden, die beiden oben gerannten Forderungen
gerecht wird. Einerseits vermag sie mit Benzaldehyd zu der ge-
wiinschten Verbindung:

CsHs.CH:CH.CO.C(:N.NH.CO.CH,).CH,4

zusammenzutreten und kann auBerdem durch vorsichtige Spaltung ip
Benzal-diacetyl iibergefiihrt werden.

Leider verliuft die letztere Metamorphose so wenig glatt, da8 wir
bisher nicht in der Lage warcn, uns etwas groflere Mengen des inter-
essanten Produkts zu verschaffen.

Immerhin haben wir seine Zusammensetzung durch die Analyse
und durch die Reaktion mit Phenylbydrazin in einwaundfreier Weise
feststellen konnen. Denn hierbei entsteht das gleiche Produkt wie bei
der Kondensation von Diacetyl-monophenylbydrazon mit Benzaldebyd:

CGHs.CH:CH.CO.CO.CHa -+ CcHaNHNHz

= HgO -+ CsHa.CHCH.COC[NNHCs Hs].CHz,
CeHs;.CHO + CH.CO.C(:N.NH.CsH,).CH,

= H;0 + C¢H;.CH:CH.CO.C[:N.NH.Cs H;].CHj.

Auch in den Eigenschaften verhilt sich das Benzaldiacetyl so,
wie man es von einer Substanz seiner Struktur erwarten darf. Es
ist eine intensiv gelb gefirbte, schdn krystallisierende Verbindung,
die einen ziemlich niedrigen Schmelzpunkt besitzt und sich durch
einen charakteristischen, angenehmen Geruch auszeichpet.

Bereits beim Aufbewahren erfihrt das Benzaldiacetyl spontan eine
Veriinderung und verwandelt sich im Laute einiger Tage in eine fast

1 0. Diels, B. 35, 350 {1902).
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farblose Substanz von erheblich hoherem Schmelzpunkt. Ob es sich
hierbei um eine Pulymerisation oder eine Kondensation etwa unter
intramolekularer Aldolbildung:

CH CH
r‘\l/\CH _ ‘/\(/TCH
~ 0 - CcO ‘\/;\/CO R4

co C

CH, H,C—~O0H

bandelt, muB eine eingehende Untersuchung entscheiden, die wir uns
ausdriicklich vorbehalten.

Benzaldiacetyl-methylphenylhydrazon,
CeHs.CH:CH.CO.C[:N.N(.CH;)(Cs Hs)]. CHs.

5 g Diacetyl-methylphenylhydrazon und 3 g Benzaldehyd werden
in 20 ccm Methylalkohol geldst und 0.5 g einer 40-proz. Natronlauge
zugesetzt. Aus der Losung scheiden sich beim Abkiiblen und Reiben
schon nach kurzer Zeit gelbe Krystalle ab. Zur Vervollstiodigung
der Reaktion wird das Gemisch 2 Stunden auf der Maschine ge-
schiittelt, der entstandene Krystallbrei filtriert und bierauf zuerst mit
wenig kaltem Methylalkohol, dann mit Wasser bis zaum Verschwinden
der alkalischen Reaktion gewaschen. Die so - gewonnene Substanz
wird auf Ton abgepreBt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die
Ausbeute an Rohprodukt betrigt 5 g, an umkrystallisiertem Produkt
3.9 g.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet. -

0.1151 g Sbst.: 0.3248 g CO,, 0.0709 g Hy;0. — 0.1649 g Sbst.: 0.4655 g
CO;, 0.1026 g H;0. — 0.1349 g Shst.: 11.7 ccm N (229, 766 mm).

stHwONg. Ber. C 77.69, H 6.47, N 10.07.
Gef. » 176.96, 76.99, » 6.89, 6.96, » 9.87.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester schmilzt die
Substanz bei 138—13Y°.

Sie krystallisiert in citronengelben Nadeln und ist in den ge-
brauchlichen L&sungsmitteln leicht 13slich, schwerer in Methylalkohol
und Petrolather.

Benzaldiacetyl-phenylbhydrazon,
CsH; .CH:CH.CO.C(:N.NH.C:H;).CH;.
2.6 g Diacetyl-monophenylhydrazon wnd 3 g Benzaldehyd werden mit
0.3 g Natriumhydrat in 20 ccm 50-proz. Athylalkohol 24 Stunden bel 379 anf
der Maschine geschittelt. Das gut krystallisierende Rohprodukt wird filtriert,
zuerst mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion, dann mit
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wenig reinem, kaltem Athylalkohol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute
an Rohprodukt betrigt 3.2 g, an reiner Substanz 2.7.g.

Zur Analyse wurde die letztere im Vakuum itber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.2210 g Sbst.: 0.6233 g CO,, 0.1251 g Hy0. — 0.1319 g Sbst.: 12.1 cem
N (19.5° 768 mm).

C"Hm ONQ. Ber. C 77.27, H 6.06, N 10.60.
Gol. » 76.92, » 6.33, » 10.69.
Der Schmelzpunkt des vollig reinen Hydrazons liegt bei 186—
1870 (korr. 189—1909).
Es krystallisiert in schin ausgebildeten, gelben Nadelo und ist
ziemlich leicht 16slich in Ather, Essigester, Aceton und Chloroform,
schwieriger in Athylalkohol und Benzol, fast unléslich in Petrolither.

Benzaldiacetyl-monoacetylhydrazou,
CsH;.CH:CH.CO.C(:N.NH.CO.CH,).CHs;.

20 g Diacetyl-monoacetylhydrazon (Schmp. 167°) werden mit 18 g Benzal-
dehyd upd 200 ccm Barytwasser 4 Stunden auf der Maschine geschittelt.
Hierauf wird die Lésungabgegossen, der Riickstand mit Wasser gewaschen, dieses
dekantiert und der Rackstand mit 20 cem ca. 95-prozentigen Alkohols kurz
geschiittelt, wobei das Reaktionsprodukt krystallinisch wird. Das letztere
wird dann filtriert, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute
betrdgt 9 g Aus dem Barytwasser 148t sich durch Ansduern mit verdinnter
Salzsaure und Behandlung des Rcaktionsproduktes mit Alkohol noch 1 g ge-
winnen, so dafl die Gesamtausbeutc 10 g oder 30 9, der Theorie betragt.

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

0.1502 g Sbst: 0.3728 g COy, 0.0843 g Hs0. — 0.1371 g Sbst.: 14.6 ccm
N (22°, 753 mm).

C]gHu Ost. Ber. C 67.82, H 6.08, N 12.17.
Gef. » 67.69, » 6.27, » 12.01.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 185—186° Sie
krystallisiert in gut ausgebildeten, griinlich schimmernden Nadeln, die
in den gebriuchlichen Lisungsmitteln ziemlich schwer 13slich sind und
von etwa 23 Tluo. siedenden Essigesters aufgenommen werden.

Benzal-diacetyl, Cs H;.CH:CH.CO.CO.CH,.

2 g Benzaldiacetyl-monoacetylhydrazon werden in einem Destillier-
kolben mit etwa 50 ccrn Wasser und 5 cem verdiinnter Schwefelsiure
zum Sieden erbitzt. Hierbei geht mit den Wasserdimpfen ein fliich-
tiges, gelbes Ol iiber, welches bereits im Kiihler zu Krystallblittchen
erstarrt, Die Ausbeute an diesem Produkte ist leider nur sehr gering:
Durch Zersetzung von 15 g des Ausgangsmaterials wurden 0.5 g Benzal-



diacety]l gewonnen. Der Grund fir die schlechte Ausbeute ist wahr-
scheinlich in dem Umstand zu suchen, daB die Substanz schon nach
kurzem Erhitzen 6lig wird und dann die Einwirkung der Schwefel-
sdure aufhdrt. Weiteres Erhitzen hat nur ein Verschmieren der Sub-
stanz zur Folge. Hat man nur kurze Zeit erhitzt, so erstarrt die im
Destillationskolben zuriickbleibende Substanz beim Abkihlen krystal-
linisch und ldBt sich dann mit einer Ausbeute von etwa 50 9/, der
angewendeten Menge zuriickgewinnen. Durch Wiederholung dieser
Operationen kann man die Ausbeute an Benzaldiacetyl schlieBlich bis
auf etwa 8 9, der Theorie bringen.

Die mit dem Wasserdampf iibergetriebene, tief gelb gefirbte Sub-
stapz wird auf Ton gestrichen, getrocknet und aus sehr wenig niedrig
siedendem Petrolither umkrystallisiert. Zur Analyse wurde ein so
gewonnenes Priparat kurze Zeit im Vakuum iber Schwefelsiure gé-
trocknet: '

0.1267 g Shst.: 0.3562 g CO, 0.0708 g Hs0.

CiH;003. Ber. C 76.43, H 5.75.
Gef. » 76.67, » 6.25,

Der Schmelzpunkt des Benzaldiacetyls liegt bei 52—53°. Es,
krystallisiert in reingelben Bl#ttchen und ist leicht 18slich in Alkohol,
Aceton, Chloroform, Essigester und Ather; schwieriger wird es von
Petrolither und Wasser aufgenommen.

Sehr charakteristisch” ist der intensive angenehme Geruch des
Benzaldiacetyls, der gleichzeitig an Benzaldehyd und Diacetyl entfernt
erinnert, aberauch mitdem der Homologen des Diacetyls zu vergleichen ist.

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin entsteht das bereits be-
schriebene Benzaldiacetyl-mono-phenylhydrazon:

0.2 g Benzaldiacety]l werden in 100 ccm Wasser suspendiert, erwirmt
und 0.4 g Phenylhydrazin in essigsaurer Ldsung zugegeben. - Beim Erkalten
der Losung scheidet sich -das Reaktionsprodikt krystallinisch aus. Es wird
filtriert, auf Ton gepreBt, getrocknet und. aus Essigester umkrystallisiert.
Die Ausbeute betrigt 0.13 g. Schmelzpunkt, Aussehen und Laslichkei
stimmen mit den Eigenschaiten der au! anderem Wege hergesteliten Ver-
bindung iberein, und auch die Analyse bestitigte die Ideutitat beider Kérper.

0.1039 g Sbst: 9.5 cem N (18.5°, 763 mm).
CnH]sONa Ber. N 1060 Gef. N 10 63.

Reines Benzaldiacetyl — im Exsiccator auf einer Tonplatte liegend —
verindert schon nach wenigen Tagen sein Aussehen und verwandelt sich
in etwa 14 Tagen in eine nahezu farblose Verbindung. Sie ist in Petrol-
ither — im Gegensatz zu Benzaldiacetyl — sehr schwer loslich, laflt
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sich aber sebr schén aus siedendem Alkobhol umldsen und krystallisiert
dann in griinlichen, wohl ausgebildeten Nadeln vom Schmp. 168—169°.
Dieses Produkt, von dem vorlidufig aus Materialmangel eine Analyse
vicht ausgefithrt werden konnte, ist in Ather und Petrolither schwer
l6slich, leicht dagegen in Alkohol, Essigester und Aceton.

120. Felix Bhrlich und K. A. Jacobsen:
Uber die Umwandlung von Aminosiduren in Oxysauren
durch Schimmelpilze.
{Aus dem Landwirtschaftlich-technologitchen Institut der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 29. Marz 1911.)

Durch friihere Untersuchungen') war festgestellt worden, daB
Hefe bei der Assimilation nicht das ganze Molekiil von Aminoséuren
verwertet, sondern diese im wesentlichen bnur zu Alkoholen resp.
Sauren der nichst niederen Koblenstoffreihe abbaut, die dann von
den lebenden Helezellen ausgeschieden und fiir den weiteren Stoff-
wechselprozel nicht mehr verwendet werden. Es schien nun von
Interesse, diese Untersuchungen auch auf andere Mikroorganismen
auszudehnen, namentlich in der Richtung, ob hier @hnliche chemische
Vorginge des EiweiBauf- und -abbaues stattfinden aund welche Stofi-
wechsel-Endprodukte dabei aus den verschiedenen Aminosiduren ent-
stehen.

Wir baben zu diesem Zwecke ungefibr 50 verschiedene bekanntere
Arten von Hefen, Schimmelpilzen und ibnen nabestehenden Orga-
nismen auf Losungen einzelner Amiposiuren geziichtet und die bei
der Vegetation auftretenden stickstoffireien Abbausubstanzen isoliert
und nadber untersucht. Uber diese sehr umfangreichen Arbeiten wird
spiter an anderer Stelle im Zusammenhang ausfiihrlich berichtet.
Hier seien zunéichst nur einige Resultate mitgeteilt, die sich als be-
merkenswert fiir den biochemischen Abbau der Aminosauren ergeben
haben.

Die Eigenschaft, bei Gegenwart von Zucker Aminosiuren zu
Alkoholen zu vergiren, besitzen auBer den friiher untersuchten Kultur-
hefen die meisten wilden Heferassen, auch die sogevannten Kahm-

) F. Ehrlich, B. 39, 4072 [1906]; 40, 1027, 2538 [1907]; 44, 139
[1911); Zeitschr, Vereins Deutsch. Zuckerind. 58, 539 [1905). Bio. Z. 1, 8
{1906]; 2, 52 [1906.,; 8, 438 [1908]; 18, 391 [1909]). Landw. Jahrb. 1909,
Erginzungsbd. V, 289.



