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zu oxydieren und mit dieser d a m  die Diensynthese zu versuchen, wobei in diesem Falle 
noch extremere Versuchsbedingungen (langeres Erhitzen auf hohere Tcmperatur) gewiihlt 
werden miifiten, da a,p-ungesiittigte Siiuren mit Dienen schwcrer reagieren als die ent- 
sprechenden Aldehyde. 

Beschreibnng der Versuche. 
5.6-Dimethy1-3-acety1-2-carboxy-1.2.3.4-tetr~hydro-be~zo1 (11): 4.6 g 

Mol) frisch deat. 2 . 3 - D i m e t h y l -  
b u  t a d i  e n  werden in 50 ccm trockenem Benzol im Olbad (Badtemp. 100-1100) 7 Stdn. 
unter Riickfld erhitzt. Beim Erkalten krysteJlisiert die Verbindung I1 aua. Man liil3t 
iiber Nacht stehea, filtriert ab und wiischt mit Petrolather nach; Ausb. an Rohprodukt 
7.3 g (93% d.Th.). 

Zur Analyse wird abwechselnd aus Benzol und 60-proz. Essigsiiure umkrystallisiert. 
Schmp. 166-167O nach Sin-; loslich in Natriumcarbonat-Iikmng. 

Mol) P-Acetyl-acrylsiiure und 3.3 g 

CIIH,,O, (196.2) Bcr. C 67.32 H 8.22 Gef. C 67.67 H 8.26. 
1.4-Diphenyl-3-acetyl-2-carboxy-l.2.3.4-tetrahydro-benzol: 4.1 g 

Mol) 1.4-Diphenyl-butadien und 2.3 g Mol) P-Acetyl-acrylsaure werden 
in 30 ccm Xylol 7 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Bcim Abkiihlen krystallisiert die 
Verbindung aus. Man liif3t iiber Nacht stchen, filtriert ab und wiischt mit Petroliither 
nach; Ausb. an Rohprodukt 4.4 g (68% d.Th.). 

Zur Asalyse krystalliiiert man zuerst aus Benzol, d a m  aua Alkohol und schlieDlich 
aus 60-proz. Essigsiiure um. Schmp. 200-2010 (Zers.) nach Sintern; loslich in Natrium- 
carbo&:liisullg. . 

C2,H,,0, (320.4) Ber. C 78.73 H 6.29 Gef. C 78.64 H 6.25. 
1.3.4-Trimethyl-6-iithyl-A~-tetrahydrobe~zaldehyd (IV): 10 g a-Me- 

thy l -P- l thy l -acro le in  (Sdp. 13&140°) und 9 g frisch dest. 2 . 3 - D i m e t h y l -  
b u t  a d  i e n werden im EinscNuDrohr 30 Stdn. auf 18O-2OO0 erhitzt. Die erhaltene blaB- 
gelbe Fliissigkeit wird der Vakuumdestillation unterworfen und die Hauptfraktion ein 
zweites Ma1 deatilliert. Sdp.,, 99-103O; Ausb. 4.2 g (23yb d.Th.). Farblose Fliissigkeit 
von schwach terpenartigem Geruch. 

CI&200 (180.3) Ber. C 79.94 H 11.18 Gef. C 79.41 H 11.17. 
Semicarbazon von IV: 3 g Aldehyd in 20 ccm Alkohol werden mit einer Usung 

von 2 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1 g Natriumcarbonat in 10 ccm Wasser vemetzt. 
Nach einiger Zeit wird das in rein weiDen Krystallen ausgeschiedcne Semicarbazon ab- 
gesaugt. Ausb. 3.50 g (88% d.Th.); Schmp. nach dem Umkrystallisieren am Methanol 
155-156'. 

C,,H2,0NS (237.3) Ber. C 65.78 H 9.77 N 17.71 Gef. C 65.43 H 9.62 N 17.95. 

42. Werner  Winkler:  tfber das 1.2-Iliacetyl-benzol*). 
[Aus dem Chemischen h t i t u t  der Universitiit Leipig.] 

(Emgegangcn am 17. November 1947.) 

Bei der Oxydation von 1.2-Diathyl-benzol und besondere von 
2-Athyl-acctophenon mit Silberpermanganat oder gepuffertem Ka- 
liumpermanganat erhiilt man 1.2-Diacetyl-benzol, das mit Ammo- 
sauren, Polypeptiden und nativem EiweiD eine auhrordentlich 
empfindliche Blaufiirbung gibt. 

Leitet iiittn %k,hyl-benzoesaure und Eisessig ntlch 1'. Meilhe und A. Sa- 
hatier') iiber Thoriumoxyd, so erhiilt man in Ausbeuten bis iiber 70% 

*) W. Winkler, Dissertat. Leipzig 1939. Meinem veFhrten Lehrer, Rim. Prof. C. 
Weygand 7, mochtc ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit meinen henlichen Dank &us- 
sprechcn. 

-__- 

1) Compt. rend. Acad. Science8 164, 561 [1912]. 
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2-Athyl-acetophenon. Oxydiert man dieses mit Kaliumpermanganat in ge- 
pufferter wal3riger Suspension, so erhiilt man einen destillierbaren, bei 38.5O 
schmelzenden Stoff, der nach der AnaJyse dM bisher unbekannte 1.2-Diace- 
t y l -  benzol darstellt. 

Das 1.2-Diacetyl-benzol hat eine Reihe bemerkenswerter Eigenschaften. 
Es erzeugt auf der Haut nach einer happen  Viertelstunde zuerst rotliche 
Flecken, die nach einer weiteren Viertelstunde dunkelblaue Farbe annehmen. 
Sie sind so bestiindig, daB sie sich weder durch Siiuren oder Laugen noch durch 
Waschen mit Kaliumpermanganat oder Schwefliger Siiure entfernen lessen- 
Lediglich bei mechanischer Behaadlung verschwinden sie im Laufe der Zeit. 

1.2-Diacetyl-benzol gibt in wiiBr. oder in waBr.-alkohol. Losung mit Gly- 
kokoll, Alanin, Phenylalnin, Asparraginsiiure, Glutaminsiiure, Leucin, Iso- 
leucin und Histidin eine rotliche bis blaue Fgrbung, deren Stiirke bei den ver- 
schiedenen Aminosiiuren ungefahr in der angegebenen Reihenfolge abnimmt. 
Mit %stein war die Reaktion negativ, wiihrend Tryptophan einen griinen 
Farbton gab. Synthetische Polypeptide, wie Diglycyl-glycin und Glycyl- 
leucin, ergaben ebenso wie natives EiweiB (Huhneralbumin) schon in der Kalte 
stark positive Reaktionen. 

noch gut nachgewieses werden kann. Durch Siiurezusatz kann der Farbton n 
w d e n ,  wiihrend nach Zugabe von Natronlauge Entfiirbung eintritt. Die vcrhiiltnismiilJig 
geringe Lichtompfindlichkeit des Farbstoffs zeigte sich darin, daB eine Farbstofflosung 
nach 3-stdg. Belichtung mit der Quecksilberdampflampe nur schwach verblaBt war. Keise 
Reaktion gaben Ihppunaure, Guanin, Adenin und Nucleinsauren. 

Um die Konstitution des Farbstoffs aufzuklaren, w d e n  die Reaktionsprodukte des 
1.2-Diacetyl-benzols mit Leucin und Glutaminsaure isoliert und analysiert. Es zeigte sich 
hierbei, daB nicht wie beim Ninhydrin mit verschiedenen Aminosauren denselbe Farbstoff 
entsteht, sondern daB die verschiedenen Aminosauren mit dem Diketon zu verschiedenen 
Verbindungen zusamrnentrekn. Das wurde nicht nur durch die varschiedesen Werte der 
Elementaranalyse belogt, es zeigte sich auch in dem verschiedenen chemischen Verhalten 
der beiden Verbindungen aua Leucin und Glutctminsiiure. Dic Glutaminsiiure-Verbindung 
ist laugedoalich und liiDt sich mit Siiuren wieder ausfallen, wiihrend sich die Leucin-Ver- 
bindung in Natronlaugc nicht lost. 

Beim Kochen mit wiiBr. Ammoniak-Liisung gibt 1.2-Diacetyl-benzol einen farblosen 
Niederachlag, der sich in Siiuren mit rokr Farbo lost und beim Erhitzcn uber 150° in einen 
dunkelblauen Stoff iibergeht. Das farblose Produkt enthalt auf 1 Mol. I .2-Diacetyl-benzol 
1 Atom Stickstoff. Kryoskopisch wurde das Mo1.-Gew. zu etwa 700 gefunden. Niiheres 
kann bis jetzt uber di0 Farbstoffe noch sicht ausgemgt werden, wenn auch gerade die 
letztgenamte Beobachtung darauf hindeutet, daB vielleicht bei den Phtha locyben  oder 
Porphyrinen P a r a d e n  zu suchen sind. 

DaB die Darstellung einer verhaltnismiiflig so einfachen Verbindung, wie es 
das 1.2-Diacetyl-benzol ist, bisher noch nicht gelungen war, liegt daran, 
daf3 ctlle kbssischen priiparativen Wege, die zu ihrer Darstellung fuhren muB- 
ten, bisher erfolglos waren. 

Zur Gewinnung von 1.4- und 1.3-Diacetyl-benzol fhhrte bisher besonders 
das Verfahren von Claisen (mit Siiurechlorid und Acetessigester) zum Zie12). 
Es gelang dagegen nicht aus Phthalylchlorid und Natriumacetessigester 1 2- 
Diacetyl-benzol darzustellen, weil das Phthalylchlorid hier nur in seiner 

Die Empf&dlichkeit ist 80 groB, daB z.B. Glykokoll in einer Verdiinnun 

2) P. Ruggli u. E. QralJmeier, Helv. chim. Acts 22,496 [1939]. 
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asymnietrisohen Form reagiert?g 4). Man erhiilt so nur den Phthalylacetessig 
ester: der beiin Versuch der Spaltung mit waBr. Aminoniak-Liisung in Phthal- 
diamid iibergeht5). Ebensowenig fuhrte das Gilmnnsche Verfrthrene), das 
bei der Darstellung von Ketonen aus Siiurechloriden und Grignard-Reagens 
zu guten Ergebnirsen fuhrt, zum Ziel, weil auch bei diesem Versuch nur das 
asymmhsche  Phthalylchlorid reagierte ; denn bei der Einwirkung von Me- 
thylnmgnesiumjodid auf Phthalylchlorid konnte neben 2-Acetyl-benzoas.aure 
nur dns von W. Ossipow7J aus Zinkdimethyl und Phthalylchlorid dargsstellte 
Dimethylphthalid als Reaktionsprodukt erhalten werden. 

lini das tautomcr reagierende Phthalylchlorid bei diesen Reuktionen aus- 
zuschalten, wurde versucht, das 2-Acetyl-benz0esiiurechlorid diirzustel1e.n 
Diese Verbindung wollen W. J. K a r l s l a k e  und R. C. Hustons)  aus 2-Acetyl- 
benzoesairue durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid erhalten haben. 
l3ei der Xscharbeitung ihrer Arbeitsweise entstanden olige Produkte, die sich 
beiin Destillieren im Vakuum zeruetzen. Bei der Ninwirkung von Thionyl- 
chlorid auf 2-Acetyl-benzoesa~re wurden hochschmelzende, schwefelhnltige 
Produlrte erhnlten, die bis jetzt nicht naher untersucht wurden. 

Xach diesen erfolglosen Versuchen schien ein weiterer gangbarer Weg zum 1.2-Diacetyl- 
benzol nach dem Prinzip von P i r i a  in der Kalksalzdestillation gegeben zu sein. Dicses Ver- 
fahren ist hckanntlich von Mailhe und Sabat ier ' )  dadurch zu einem katalytischcn um- 
gcformt worden, dafi die bctreffenden Sauren oder ihre Anhydride iiber erhitzte Metall- 
oxyde, besonders Thoriumoxyd geleitet wurden. I n  Eisessig gelostes Pbthalsiiurcanhydrid 
e g a b  nach eigtmen Versuchen, wenn es uber Thor ihoxyd geleitet wurde, schwach, aber 
deutlich die Blaureaktion des 1.2-Diacetyl-benzols. Dieses war anscheinend aber nur in 
ganz geringen Mengen entstanden, so dafi cs nicht isoliert werrlt?lz konnte. AuUerdem hatte 
sich besonders 2-Acetyl-benzoesiiure, das zu erwartunde e n t e  Z'msetzungsprodukt, gebildet. 
Nach S. S w a n n  und S. S. KistlerO) kann man an Stellc dcr Siiuren auch die niedriger 
siedenden Ester verwenden. Auch diese Abwandlung fiihrte hier nicht zum Ziel. 

\Venn auch die Ietztgenannten Versuche nicht den gewiillschten Erfolg gebracht hatten, 
so fiihrten sie doch zu der Erkenntnie, daB es nach den bigherigen Erfahrungen mijglich 
scin miisse, rlas 2-i%thyl-acetophenon aus 2-dthyl-benzoesiiure und Eisessig iiber Thorium- 
oxyd zu gcwinnen. 

Besehreibong der Versuehe. 

.-______ 

2 - ~ t h y l - a c e t o p h e n o s :  Die DarsteUung wurde in Anlehnung an eine Vorschrift 
zur Bereitung von Phenylaceton'o) ausgefuhrt. 

Eine J,iisungvon 69g 2 - A t h y l - b c n z o c ~ i i u r e 1 ~ )  in 200ccm Eisessig wurde in ein 
schrbgcs, init Thoriumoxyd auf Bimsstein gefiilltes Rohr bei 450° eingetropft. Die Tropf- 
geschwindigkeit betrug 1 Tropfen in 4 Sek.,die Geschwindigkeit des wiihrend des Eintrop 
fens durrh das Rohr geleiteten Kohlensaurestroms eine Blase in der Sekunde. 

Dcr Katalysator wurde wie folgt prapariert : Eine zurn Fiillen des R o b  ausreichelzde 
Menge Bimsstein wurde mit heiWer konz. Salpetersiiure behandelt, dann sorgfiiltig mit 
hciBem dest. WaRser gewaschen und rnit einer Losung von 40 g Thoriumnitrat, 
Th(i\l'0,)4+12H20, in 100 ccm Wasser zusammengebracht. Die Losung wurde d a m  
untcr ltiihren eingedampft, wobei der Bimsstein gleichmaBig mit dem Nitrat impriigniert 

3) J .  Schciber ,  8.389,125 [1912]. 
4) K. v. Auwcrs  u. E. Auffenbcrg ,  B. 51,1106 [1918]. 
s, C Biilow, A. %6, 188 [lSS6]. 
7 )  Bull. Sor. chim. France [3], 1, 167 [lSS9]. 

Journ. Amer. chem. SOC. 31,482 [1909]. 
l o )  Org. Syntheses I, 500 [1932]. 

6, Rec. Trav. chim. Pays Bas 51,47 [1932]. 

s, Ind. eng. Chem. 26, 1014 r193.11. 
11) G .  G i e b e ,  B. 29, 2533 [1896]. 
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wurde. Darauf m r d e  zur vollstandigen Zersetzuag des Nitrats iiber einem Teclubrenner 
gegliiht. Der so hergestellte Katalysator enthiilt ungefiihr 15 g Thoriumoxyd. 

Die zwei Schichten bildende Reaktionsfliissigkeit wurde mit Ather versetzt und so 
of t  mit 2nNa,CO, gewaschen, bis aus der Waschfliissigkcit nach dem Ansauern mit 
Salzsiiure keine 2-Athyl-benzoesaure mehr ausfiel. Die nicht umgesetzte Athylbenzoe- 
saure wwde nach dem Abfiltrieren, Waschen und Trocknen wieder in  Eisessig gelost und 
erneut eingetropft. Die .ather. Liisung wurde rnit Calciumcuorid getrocknet, der Ather 
abdestilliert und das 2-Athyl-acetophenon i.Vak. destilliert. Die Hauptmenge (25 g, 
= 74% d.Th., bez. auf umgesetzte 2-Athyl -benzoes i )  ging bei 108O/18 Torr uber. 

Das S e m i c a r b a z o n  d e s  2-Athyl-acetopheno?,s  schmilzt bei 180O. 
C,,H,,ON, (205.1) Her. N 20.49 Gef. N 20.10. 

1.2- Diace ty l -benzol :  15 g 2 - A t h y l - a c e t o p h e n o n  wurden in 200 ccm Wasser? 
das 50 g Magnesiumnitrat enthielt, rnit 25 g Kaliumpermanganat bci 65-70° in der ub- 
lichcn Weise oxjrdiert. Nach 2% Stdn. war die Permanganatfarbe verschwunden. Es 
wurde dann vom Mangandioxyd abfiltriert und dieses gut mit Ather nachgewaschen, bis 
der Waschather nur noch schwache B l a u f a r b u n g  rnit Ammoniak gab. Die vereinigten 
Atherlosungen wurden darauf iiber Chlorcalcium getrocknet, der Ather abgedampft und 
der briiunliche, olige Riickstand i.Vak. destilliert. 

I .  Fraktion: 9.3 g vom Sdp.,, 104O, 2. Fraktion: 3.9 g vom Sdp.,E 14iO. 
Die rrste Fraktion bestend aus unverandertem Athylacetophenon, die zweite gab eine 

stdrke Blaufiirbung. Sie wurde bei 0.1 Torr nochmals destilliert. Hierbei wurden bei 
1100 3 g eines gelblichen 01s erhalten, das beim Abkiihlen in Eis-Kochsalz-Mischung er- 
stwrte. Aus niedrigsiedendem Petrolather wurden lange farblose Nadcln vom Schmp. 
38.50 erhalten. Ausb. a n  1.2-Diacetyl-benzol auf umgesctztts 2-Athyl-acetophenon ber. 
70.8% d. Theorie. 

C1,H,,O2 (162.1) Ber. C 74.01 H 6.17 Grf. C 73.98 H 6.27. 
1) iscmicarbazon:  Weil3es Pulver vom Schnip. 150O. 
C,,H,,O,N, (278.1) Ber. C 52.17 H 5.80 N 30.43 

F a r b s t o f f  aus  1 . 2 - D i a c c t y l - b e n z o l  und 2-Leucin: 0.6 g 1 .2-Diace ty l -ben-  
z o l  wurdes zu einer Losung von 0.6 g 1 - Lcucin  in 30 ccm Wasser gegeben und einen Tag 
iluf dem Wasserbad unter Ruckfldl erwarmt. Es schied sich dabei ein blauer Farbstoff 
aus, der sich wahrend des Erhitzens xusammenballte. Der abfiltrierte und mit heidem 
Wasser ctusgewaschene $arbstoff ist unloslich in 2 n NaOH und in 2 n HCI, lijst sich aber 
in Ather, Alkohol und besonders gut in Aceton. Aus diesen IAsungsmitteln kann er nur 
durch Verdampfen des gesamten Losungsmittels wieder gewonnen werden; er schcidet 
sich dabei in amorpher Form ab. Dreimal aus Aceton urngeloster Farbstoff sinterte bei 
1500. 

Gef. C 77.23 H 4.92 N 4.92. 
F a r b s t o f f  a u s  1 . 2 - D i a c e t y l - b e n z o l  u n d  2-Glutaminsi iure:  1.5g I - G l u t a -  

minsiiure und 1.6 g 1.2-Diacetyl-beazol wurden zusammen in 50 ccm Wasser gelost und 
12 Stdn. auf dem Wasserbad whitzt. Dabei schied sich ein dunkelblauer Nlederschlag 
ab, der abfiltriert und niit heidem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen wurde. Der 
Farbstoff ist unloslich in Ather, schwer loslich in Wasser, Methanol und Athylalkohol; er 
lost sich aber gut in einem Gemisch aus Methanol und Chloroform (1:5) und 1aBt sich 
daraus rnit Wasser wieder ausfiilleri. Dreimal umgefallte Substanz sinterte von l56O an. 

Gef. C 65.98 H 5.74 N 4.66. 

Gef. C 51.98 H 5.72 N 30.69. 
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