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Es wird fiber die I-Iers~ellung yon Aeyl- und AeylMkyl- 
benzolen und ihr Verhalten gegenfiber A.minos~iuren beriehtet. 
AuBer 1,2-Diaeetylbenzol re~gieren aueh 1,2-Dipropionyl-benzol 
und 1-Aeetyl-2-1oropionyl-benzol unter geeigneten Bedingungen 
mit Axninos~uren unter Farbstoffbi]dung. 1,2-Diacetyl-benzol 
ist zur qualitativen und quantitativen Bestimmung yon Amino- 
sauren geeignet (pH 8,0, Kolthoff-Puffer); die bus den unter- 
suchten Aminos~uren gebildeten Farbl6sungen zeigen zuln Tell 
groBe Untersehiede in der Farbtiefe (Tabelle 2). Glykokoll oder 
a-Alanin (oder Lysin) lassen sieh neben den meisten anderen 
Aminos/~uren mit 1,2-Diacety]-benzol bestimlnen, wenn die 
Aminos~uren in /ihnlichen Konzentrationen vor]iegen. 

Es ist bekannt, dab 1,2-Diacetyl-benzol mit Aminos~uren und EiweiB- 
kSrl0ern Farbreaktionen gibt. Schon bei seiner Herstellung ist diese 
Eigenschaft des 1,2-Diaeetyl-benzols gar nicht zu iibersehen (Blauviolett- 
f~rbung der Hande)K Uber die Bedingungen, unter denen die Farbstoff- 
bildung eintritt, und fiber die Eignung des 1,2-Diacetyl-benzols Ms 
Reagens zum Nachweis und zur Bestimmung yon Aminosauren liegen 
im einschl~gigen Schrifttum keine Angaben vor. Auch die Frage, ob 
~uBer 1,2-Di~eetyl-benzol noeh ~ndere (mehrfaeh) acylierte Aromaten 
mit Aminos~uren und verwandten Verbindungen Farbre~ktionen geben, 

1 Gleichzeitig MiCh. I der Reihe ,,Aminos/~uren". - -  Mitt. I I I :  Mh. Chem. 
84, 522 (1953). 

Anschrift des Verfassers: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin-Charlotten- 
burg 9, Bolivarallee 8. 

a Siehe ,,Experimenteller Tell". 
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ist noch nicht geprfift worden. Derartige Untersuehungen erseheinen 
durehaus bereehtigt, wenn man die Konstitution der Ms Aminosgure- 
reagens bereits verwendeten Verbindnngen Ninhydrin, Anhydro-bis- 
indandion, 1,2-Naphthochinon-4-sulfonat und o-Benzochinon mit der 
des 1,2-Diaeetyl-benzols vergleieht. 

~4 

0,7 V 

1o 20 30 ~3 yg $o 70 30 51d~ ## 

A b b  1. Die  E x t i n k t i o n  yon Glykokoll-l ,2-Diacetylbenzol-LSsungen ~-om p i t  6,3 bis 9,4 
in Abh~ngigke i t  yon  der  Zeit  (1007 N in 1 0 m l )  5. 

Unsere Versuche zur Festlegung der /i~r die Farbsto//bildung gi~nstigsten 
Bedingungen h~ben wir mit Glykokoll-LSsungen durchgeffihrt, die 1 7 
und 10 7 N im ml enthielten. Als LSsungsmittel w~thlten wir Puffer- 
15sungen (Koltho//-Puffer). Zur Erzeugung der Farbl6sung wurden 10 ml 
Glykokolt-LSsung eines bestimmten pH-Wertes bei Zimmerteml0eratur 
mit 0 ,1ml  einer l~ w~Brigen 1,2-Diacetyl-benzol-L5sung versetzt 
und 24 bis 100 Stdn. aufbewahrt. Die Farbstoffbildung haben wir zwischen 
loll 6,3 und 9,4 kolorimetrisch 5 verfolgt: z. B. Abb. 1. Beim p i t  8,0 
zeigt der aus Glykokoll und 1,2-Diacetyt-benzol gebildete Farbstoff 
groBe Bestiindigkeit, zwischen pH 8,5 und 9,4 ist die GeschwindigI~eit 
der Farbstoffbildung besonders groB. Letzteres hat fiir den qualitativen 
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Nachweis yon Glykokoll Bedeutung, da die Farbstoffbildung bereits 
naeh wenigen Min. erkennbar ist. Die L6sungen haben etwa das Aussehen 
yon KMnOa-L6sungen. Die Best/~ndigkeit des aus Glykokoll und 1,2- 
Diaeetyl-benzol bei pH 8,0 gebildeten Farbstoffs macht  die quanti tat ive 
Bestimmung yon Glykokoll mSglieh. Temperatursehwankungen yon 
:c 15 ~ and Einstmhlung yon UV-Lieht haben kaum Einflug auf den 
Farbstoff.  Tabelle 1 enth~lt als Beispiel die Megwerte einer Versuchs- 
reihe, in welcher je 10 ml Glykokoll-LSsung vom p t I  8,0, enthaltend 
2 y  bis 80y  N, bei Zimmertemp. mit  0,1 ml der l~ 1,2-Diacetyl- 
benzol-LSsung versetzt und nach 24 bis 
30 Stdn. kolorimetriert worden sind. 
Gegeniiber Ninhydrin hat  1,2-Diaeetyl- 
benzol den Vorteil der grSBeren Besti~n- 
digkeit des mit  Glykokoll (und anderen 
Aminos~uren) gebildeten Farbstoffs. Be- 
merkenswert ist ferner die augerordent- 
liche Leiehtigkeit, mit  der bei 20 ~ beim 
Zusammengeben yon 1,2-Diaeetyl-benzol 
und Glykokoll der Farbstoff  entsteht. Bei 
der quanti tat iven Bestimmung yon Gly- 
kokoll-LSsungen gehen wit so vor, dag 
wit dureh Orientierungsversuche zun/~ehst 
ermitteln, wie die zu untersuchende LS- 
sung mit  Koltho/]-Puffer vom p H  8,0 ver- 
dfinnt werden muB, um in einen geeigneten 
Konzentrationsbereieh (Tabelle 1) zu 
kommen. Die mi~ 1,2-Diacetylbenzol ver- 
setzten LSsungen unbekannten Glykokoll- 
gehaltes vergleichen wit dann mit  solehen 
bekannter  Konzentrat ion 5. 

Tabelle 1. E x t i n k t i o n  y o n  
Glylcokoll-l,2-Diacetyt- 

benzol-LSsungen bei 
)H 8,04, 5. 

~/ml Absorption "Extinktion 

0,2 5,0 
0,4 10,0 
0,6 14,0 
0,8 22,5 
1,0 30,5 
1,2 36,5 
1,4 43,5 
1,6 51,5 
1,8 56,5 
2,0 61,5 
3,0 76,0 
4,0 84,5 
5,0 89,5 
6,0 93,0 
7,0 95,0 
8,0 96,5 

0,022 
0,046 
0,066 
0,12 
0,16 
0,20 
0,25 
0,31 
0,36 
0,41 
0,62 
0,81 
0,97 
1,15 
1,30 
1,45 

Unter den iiir Glykokoll ermittelten Reaktionsbedingungen haben 
wir bisher 18 weitere r au] ihr Verhalten gegeniiber 1,2- 
Diacetyl-benzol gepriiJt: Tabelle 2. Es zeigte sieh, dab nur zwei der unter- 
suchten Amhaosg~uren, und zwar das a-Alanin und Lysin, in Konzen- 

4 Ablesung nach 24 bis 30 Stdn. 
s Die Farbstoffmessungen erfolgten in einem lichtelektrischen Kolori- 

meter naeh B. Lange, Modell I I I ,  mit Multiflex-Galvanometer, Type MG I. 
Zur Steigerung der Empfindliehkeit wurde ein Griinfilter (VG 9) vorge- 
schMtet. Die IVIessungen wurden mit einem Akkumulator a]s Stromquelle 
durehgefiihr~, um eventuelle Stromsehwankungen auszusehalten. Die 
Messungen wurden nieht in planparallelen Kiivetten, sondern in sogenannten 
~eagensglaskiivetten mit einem Durehmesser yon 1 em und einem Fassungs- 
vetwn/Sgen yon 10 ml durehgeffihrt (zur Aufstellung einer exakten Eiehkurve 
nieht ausreiehend). 
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t r a t ionen  yon  10,0 y N ~ im ml  die Farbt iefe  des Glykokolls erreichten.  
Die anderen  Aminosguren  gaben wesen~lieh schwgehere Fa rb reak t ionen ,  
so dag LSsungen mit  50y ,  100y  oder sogar 1000y N 7 im ml mit  1,2- 
Diacetyl-benzol  zusammengegeben  werden muBten,  u m  die sogenannte  
Pe rmangana t f a rbe  zu erhalten.  Cystin, Hist idin,  Lysin  und  T r y p t o p h a n  
gaben bei geringeren K o n z e n t r a t i o n e n  etwas verschiedene F a r b t 6 n e :  
Tabelle 2. Der Konzen~rationsbereich,  in  dem die einzelnen Aminosguren  
(noeh) am giinst igsten kolorimetr iseh gemessen werden kSnnen,  wurde 
in Tabelle 2 durch  Fe t td ruck  hervorgehoben.  

Tabelle 2. A b s o r p t i o n  v o n  Aminosiiure-l ,2-Diaeetyl .benzol-  
L S s u n g e n  be i  p t t  8,0. 

Lfd. "/ NT/ml 
Nr. Amin~ enS - - - T O  . . . . .  5; ~ ....... 1 ; ;  . . . . . . . .  1000 

87 a 

10 
11 
i2 
13 
14 
!5 

16 

l-Alanin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1-Arginin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
dl-Asparaginsgure . . . . . . . . .  
1-Cystin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1- Glutaminsgure . . . . . . . . . . .  
dl- Glykokoll . . . . . . . . . . . . . .  
1-ttistidin . . . . . . . . . . . . . . . .  

dl -Leucin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
dl-Lysin �9 2 I-IC1 . . . . . . . . . . .  

dl-Methionin . . . . . . . . . . . . . .  
dl-Phenylalanin . . . . . . . . . . .  
dl -Prolin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
dl- Serin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
dl-Threonin . . . . . . . . . . . . . . .  
dl-Tryptophan . . . . . . . . . . . .  

dl-Valin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

12 
bl~ulieh 

5,5 
99 
14: 
btau 

87,5 
r6tlieh 

4 
4,5 

1 
99,5 
10 19 

a 7 

blaugrfin 
8 1t,5 

99,5 
64 87 

blg~_flieh 
2,8 7 

96 99 

10 20 
14 2S 

3,5 
7,5 18.5 

5 
10 19,5 ] 

gelblich gelbgrifm i 
i 3 

11 

2975 

9,5 

Die betrgcht l ichen Unterschiede in  der Farbt iefe  (Tabelle 2) m~chten  
es wahrscheinlich, d a b  Glykokoll  oder r  (oder Lysin) neben den 
anderen  in  der T a b d l e  g e n a n n t e n  Aminosguren  be s t immt  werden k6nnen ,  

6 Zur besseren Obersicht wurden nicht die Extinktions-,  sondern die 
abgelesenen Absorptionswerte angegeben. 

N der a-NH2-Gruppe. 
s Aueh eine grOlaere Anzahl yon Verbindungen .-nit NI-I~- bzw. CONH 2- 

Gruppe (1000 y N im ml) priiften wir auf ihr Verhalten gegeni~ber 1,2-Di- 
acetyl-benzol im KolthofJ.Puffer pH 8,0. Methylamin, ~-thylamin sowie 
o-, m- mad p-Aminobenzoesgure (sgmtlich wasserl6slieh) bildeten mit 1,2- 
Diacetyi-benzol permanganatfarbene LOsungen. 
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wenn vergle ichbare  K o n z e n t r a t i o n e n  vorl iegen und  keine gegensei t ige 
Beeinf lussung der  F~rbs tof fen twick]ung  effolgt.  En t sp rechende  Messun- 
gen  e rgaben  mi t  einer A u s n a h m e  (Cystin) eine Add i t i v i t~ t  der  Ex t inkf ions -  
wer te  innerha lb  der  Fehle rgrenzen  der  Methodik .  Auch  Gemische yon  
Glykokol l  und  cr oder  Lys in  zeigten A d d i t i v i t ~ t  der  Ex t ink t i on .  

D a  m a n  jedoeh im Mlgemeinen bei einer q u a n t i t a t i v e n  Be s t immung  
mehrere r  Aminos~uren  nebene inander  diese zuvor  durch  chromato-  
graphische  Methoden  t renn t ,  h~ben wir un tersucht ,  ob sich das  1,2- 
Diace ty l -benzo l  auch in der  Pap ie rch romatogr~ph ie  a]s Reagens  und  
En twick le r  ffir Aminos~uren  verwenden  l~i~t: E ind imens iona le  Chromato-  
g r a m m e  yon  Aminos~uren  wurden  m i t  einer 0,3% igen L6sung yon  
1 ,2-Diacety l -benzol  in Kol tho / / -Pu f f e r  yore  p H  8,0 entwickel t .  Sehon 
nach  10 Min. erschienen deut] ich  b lauv io le t t e  Flecke,  die nach  z i rka  
12 S tdn .  m a x i m a l e  Fa rb t i e f e  besa~en  und  ha l t ba r  waren.  Auch  die  
sehr  schwach f~rbenden Aminos~uren  Asparagins~ture, Leucin,  Threonin  
und  VMin gaben  be im Auf t r agen  yon  20 bis 50 y Aminos~ure  noch sieht- 
ba re  deut l iehe  F lecke .  

Tabelle 3. P r i i f u n g  e i n i g e r  A c y l -  u n d  A e y l a l k y l b e n z o l e  a u f  
F a r b s t o f f b i l d u n g  m i t  G l y k o k o l l .  

Lfd. 
Nr,  

1 

2 
3 
4 
5 

6 

7 

8 
9 

10 

11 
12 

Ace~yl- und  Propionylbenzole  

1-Acetyl-3,5-diiithyl- 
benzol . . . . . . . . . . . . . .  

1,2-Diaeetyl-benzol . . . . .  
1,3-Diacetyl-benzol . . . . .  
1,4-Diacetyl-benzol . . . . .  
1,3-Diaeetyl-5-athyl- 

benzol . . . . . . . . . . . . . .  
1,3 -Diacetyl- 2,4, 6 -tri- 

~tbyl-benzol . . . . . . . . .  
1,5-Diacetyl-2-~thyl- 

benzol . . . . . . . . . . . . . .  
1,3,5-Triacetyl-benzol . . .  
1-Acetyl-2-propionyl- 

benzol . . . . . . . . . . . . . .  
1 -Acetyl- 3-propionyl- 

benzol . . . .  ." . . . . . . . . .  
1,2-Dipropionyl-benzol . .  
1,3-Dipropionyl-benzol . , 

Schmp. 
~  

39 
30 

112 

56 

77 

106 
162 

11 

11 

11 

11 

S d p . ( m m )  

134~136 (14) 
14s (20) 

149--151 (11) 

142- -145  (9) ! 
_ 
- l 

:Farb - 
stoff- 

bildung 

+ 

§ 

tterstellungs- 
vorschrift 

Literatur 

9b 

Exp.  Teil 
9a 

9~ 

9b 

10 

Exp. Teil 
9b 

Exp.  Teil 

9 R.  Riemschneider, a) Mitt.  I :  Gazz. chim. ital.  77, 607 (1947); 
b) Mitt.  I:[: ebend~ 81, 479 (1951). ~ l te re  Li te ra tur  ebenda. 

lo L .  (Tattermann u. Mitarb.,  Ber. dtsch, chem. Ges. 32, 1125 (1899). 
11 UnverSffentlichV. 
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Zur  Prf i fung der  Frage ,  ob andere Acylverbindungen des Benzols mit 
Aminos~iuren Farbreaktionen geben, h~ben wi t  die in  Tabel le  3 aufge- 
f f ihr ten Acety l -  und  P rop iony lve rb indungen  des Benzols und  seiner  
A l k y l d e r i v a t e  syn the t i s i e r t  und  mi t  Glykokol l  umgese tz t ,  ~hnlich wie 
oben l i ir  1 ,2-Diaeetyl -benzol  besehr ieben  worden  ist.  Aus Tabel le  3 
is t  zu en tnehmen,  dab  auger  1 ,2-Diacetyl-benzol  nur  1-Acetyl -2-propionyl-  
und  1 ,2-Dipropionyl-benzol  m i t  Glykokol l  under Fa rbs to f fb i l dung  reagie-  
ren. Diese Un te r suchungen  werden for tgese tz t ;  ebenso die  Versuche zur  
Aufkl~rung der K o n s t i t u t i o n  der  en t s t andenen  F~rbstoffe .  

Zur  Herstellung der in Tabelle 3 genannten Acyl- und Acylal/sylbenzole 
zogen wi t  fas t  ~usscMieglich die in unserem L a b o r a t o r i u m  seit  e iner  
Reihe  yon  J a h r e n  s tud ier te  Methode  der  Permanganatoxydation aromatisch 
gebundener Al/cylgruppen zu Acy lg ruppen  in w~Brigen bzw. organischen 
Lhsungsmi t t e ln  heran% Die nachs tehenden  Ausf i ihrungen stel len insofern 
gieichzeit ig Mit t .  I I I  der  Reihe  , ,Acylder iva te  isoeyelischer Verb indungen"  
d~r 9. 

Zm- ] terstel lung yon Aeyl- und Aeylalkylderiv~ten des Benzols kommen 
naeh bisherigen Erfahrtmgen nut  Methoden in Frage,  welche die Einftihrung 
yon Aeylgruppen unter  milden Bedingungen gestatten. I m  Falle des 1,3- 
Diaeetyl-benzols z. B. ffihrte nach eigenen Versuehen 9a die Umsetzung yon 
3-Aeetyt-benzoes/~ure und Eisessig bei 400 bis 450 ~ am ThO z nicht zur Bildung 
des 1,3-I)iaeetyl-benzols, da die zuletzt genmmte Verbindung ebenso wie 
ihr o-Isomeres einer solehen thermisehen Beanspruehung nieht s tandhal ten.  
Aueh zur Synthese der Aeetylder ivate  poly~ithytierter Benzole wird man  
die ThO~-Me~hode kaum heranziehen; iiberdies sind die erforderliehen 
-4thylbenzoes~iuren zum Toil unbekannt  odor sehwer zug/~nglieh. - -  Die 
MonoaeetyIderivate einiger ~_thylbenzole lassen sieh relat iv gut mitt.Ms 
Friedel-Cra]tsscher Ketonsynthese herstellenlK Die Einfiihr~mg mehrerer  
Aeetylgruppen auf diesem Wege bereitet  oft Sehwierigkeiten. Stbrend kann 
sieh beim Arbeiten mit  der ~riedel-Cra]tsschen Synthese die gleiehzeitige 
AbsloMtung yon 24thylgruppen unter  dem Einflul? des A1C1 a auswirken, 
wie wir z. B. bei der Acetyliermlg yon ~thylbenzol  beobaehten kom~ten: 
Aut3er dem erwarteten 4-]4thyl-aeetophenon erhielten wit  bei der Umsetzung 
yon ]4thylbenzol mit  Aeetanhydr id  --~ 30% Aeetophenon. Bei der Einfiihrung 
mehrerer Acetylgruppen in athyl ier te  Benzole kann sieh die Isolierung der 
ents~andenen Aeetyl i i thylderivate  aus dem Rea.ktionsgemiseh sehr sehwierig 
gestalten. - -  Die Grignardsehe Reakt ion  kommt zur Synthese der genannten 
Verbindungen kaum in Frage,  da die erforderliehen Ausgangsstoffe meist 
nieht bekannt  sind. ]4hnliehes gilt aueh fiir die Methoden der Dehydrierung 
entspreehender sekm~d~irer Phenyl~ithylalkohole; bisher konnte diese Methode 
nur im Falle der Synthese des 1,3-Diaeetyl-benzols mit  Erfolg verwendet  
werdenlK Gegentiber den genannten Verfahren bietet  die ~e thode  der 
Permanganatoxydation aromatiseh gebundener AlkyI- zu Aey lg r ,ppen  
Vorteite% I m  Falle der Oxydat ion yon 1-, 2-, 3/4thyl-aeetophenon sowie 
1,3- mad 1,4-I)i~thyl-benzol haben wir so gearbeitet9% dab die genarmten 
Verbindtmgen in einer wi~firigen ~lg(NO3)2-Lhsung suspendiert  wurden, in 

~2 Beilsteins t t andbueh  tier Organisehen Chemie, Bd. VII .  
lap.  Ruggli und W. Theilheimer, I-Ielv. Chim. Aeta  24, 899 (1941). 
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die im Verlauf  mehrere r  Stdn.  bei einer Tempera tu r  yon  50 bis 70 ~ feinst- 
gepulver tes  KlVinOa in dem ?r wie es ve rb r aueh t  wurde,  e inge t ragen  
wurde.  :Das zugesetz te  Mg-Salz dient  im Sinne yon  Thiele ~ als , ,Puffer-  
subs tanz"  und  ve rh inde r t  vo r  a l lem die Bi ldung yon  Xarbons / iu ren  sa, is 
Bei  einigen t r isubst i tu ier ter t  13enzolen fi ihrte Oxyda~ion m i t  AgMnO~ in 
organischer L6sung (Pyridin) zum ErfolgSb: Tabel le  3, lfd. Nr.  1, 5 und  8. 

Experimenteller Teil. 
1,5-Diacetyl-2-gtthyl-benzol ( I )  aus 1-Acetyl-2,5-di(tthyl-benzol ( I I ) .  

a) 4-Athyl-acetophenon: Zu einer ~r yon 400 g A1CI~, 150 g ~ t h y l -  
benzol  und  500 ml  CSe liel3en wir  un te r  I~fihren langsam 150 g Ace t anhyd r id  
t ropfen,  dessert Zugabe  so geregel t  wurde,  dal3 die Mischung im lehhaf ten  
Sieden blieb. N a e h  Beendigung  der  Reak t ion  wurde  noch 30 1Kin. zum 
Sieden erhi tz t .  N a e h  dem Abki ih ien  wurde  die gebi ldete  Zwischenverb indung  
in e inen zur  I-I~lfte mi t  Eis  geffill ten Scheidet r ichter  gegossen. :Dem Eis  
wa ren  1 5 0 m l  konz. I-IC1 zugese tz t  ~vorden: Zur besseren Trennung  der  
Sehichten  wurde  noch e twas  CS 2 zugesetzt .  N a c h  En t s~uern  und  Troeknen  
wurde  das LSsungsmitt~el abdest i l l ier t  und  der l%fickstand im Vak. fraktioniert0. 
:Die bei  10 m m  zwischen 105 und  125 ~ f ibergehenden Antei le  wurden  zur  
Isol ierung der e inzelnen ]~omponenten  dieses Gemisches durch 30 Vakuum-  
des t i l la t ionen zerlegt.  Die  drei  z u m  Schlui] e rha l tenen  I~I~uptfraktionen 
gingen bei 12 m m  zwisehen 98 und  100 ~ t05  und  120 ~ und  123 und  126 ~ 
fiber. Fraktion 1 machte etwa 30% der Gesamtmenge aus und wurde durch 
l-lerstellung des Semikarhazons als Acetophenon identifiziert. Fraktion 3, 
etwa 60% der Gesamtmenge, ist das gewfinschte 4-J~thyl-aeetophenon. 
:Die relativ kleine Zwischenfraktion, in we]cher 2-~_thyl-aeetolohenon vet- 
muter wurde, wurde, wie unten ffir 2-]4thyl-aeetolohenon besehrieben, 
oxydiert: ]:)as bei dieser Oxydation erhMtene l~eaktionsiorodukt verursaehte 
Blauviolettf/~rbung der I-I/~nde. 

b) 1-Aeetyl-2,5-digtthyl-benzol ( I I ) :  Zu einem Gemisch yon  35 g A1C1 a, 
25 g 1,4-Di~thyl-benzol (aus 4 -Athy l -ace tophenon  16) in 100 ml  CS~ wurden  
un t e r  Rf ihren  bei l0  ~ innerhMb 1 Std.  21 g Ace t anhyd r id  get ropf t .  Sofort  
nach  Beendigung  der  I~eaktion wurde  die Zwisehenverb indung  mi t  Eis  zer- 
setzt .  N a e h  fiblieher Auf~rbe i tung  gingen bei 14 m m  zwischen 145 l ind 148 ~ 
16 g I I  fiber. 6 g 1,4-:Di/~thyl-benzol wurden  zurf ickgewonnen.  

e) Oxydation yon I I :  11 g I I  wurden  in 50In l  :Pyridin bei 70 ~ durch 
Zugabe  einer L6sung yon  20 g AgMn04  in 250 ml  Py r id in  im Yerlaufe  yon  
8 Stdn.  oxydier t .  Die  AgMnOa-LSsung war  durch vorsichtiges (!) Ein t r agen  
des AgMnO~ in kleinen l~ortionen in das ~mter der  Wasser le i tung gekfihlte 
Py r id in  hergeste l l t  worden.  V o m  ausgesehiedenen Si lbermungani t  wurde  
~bfi l t r ier t  und  das 1)yridin yore  F i l t r a t  abdest i l l ier t .  Der  geringe l~fick- 
stand wurde mit I-I2SO ~ aufgenommen, filtriert, ausge~ithert, ents/iuert und 
getroeknet. Die Yakuumdestillation lieferte bei 13ram die Fraktionen: 
Bei 150 ~ 5 g II, 180 bis 200 ~ 2 g I. Die 2. Fraktion erstarrte in der Vorlage 
und zeigte nach 3maligem Umkristallisieren aus Xthanol den Sehmp. 106 ~ 

I = C~I-I~aO ~ (190). ]3er. C 76,0, II 7,42. Gef. C 76,3, II 7,53. 

14 Ber.  dtsch,  chem. Ges. 18, 2599 (1895). 
15 Vgl. aueh  bei C. Weygand, Organisch-chemische Exper imen t i e rkuns t ,  

2. Aufl.  1948. 
1~ K.  v. Auwers, Ann.  Chem. 419, 115 (1919). 
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I kann nicht identiseh mit  1,2-Diaeetyl-5-gthyl-benzol sein odor dieses 
enthalten, da es mit  Aminosguren keine Farbreaktion gibt. Die o-Stgndig- 
keit der ~thylgruppe in I ergibt sieh aueh aus der Stabilitiit yon I gegeniiber 
weiterer Permanganatoxydation.  Vgl. aueh Ful?note 17 der Mitt. I I  ~b. 

1,2-Diacetyl-be~zol aus 2-Athyl-acetophenon ( I I I ) .  

Eine kurze Besehreibung dieser Versuche aus den Jahren  1939/40 hat 
Verf. in Mitt. I der ReJhe ,,Acylderivate isoeyeliseher Verbindungen" 
gegebenO~, 17 

a) Herstdlung yon I l i  aus Phthalsi~ureanhydrid (i~ber Phthalylessigsdure, 
2-Aeetyl-benzoesSure, Methylphthalid und 2-Jfthyl-benzoes~ure): Aus Phthal- 
s~ureanhydrid wurde naeh S. Gabriel und A.  Neumann sowie G. Giebe 17, is 
2-XthyLbenzoesgure gewonnen, die wir - -  analog der Vorschrift zur Her- 
stellung yon 3-Xthyl-acetophenon 9s - -  zusammen mit EisesMg bei 430 bis 
440 ~ dutch Leiten iiber ThO 2 in 2-Xthyl-acetophenon ~berffihrten. Der 
zttr Herstetlung yon 2-~thyl-aeetophenon gebaute Ofen hat. eine Lgnge yon 
60 cm und ein Heizrohr yon 15 mm lichter Weite, in welches das eigent- 
liche Reaktionsrohr (geneigt) m i t d e r  Katalysatorf/il lung eingef/ihrt wird. 
Vor der Aufnahme der Synthese wurde die Temp. im Reaktionsrohr in der 
Mitre des Ofens in Abh~ngigkeit yon der Stromstgrke gemessen. Das 
l~eaktionsrohr, ein Supremaxglasrohr yon 90 cm Lfinge und 10 mm lichter 
Weite, wurde in der Lgnge des Ofens mit  Tonperlen gefiillt. Diese wurden 
vorher, nachdem sie durch Koehen inK. konz. HNO3 und ansehliel3endem 
Auswaschen rnit d est. Wasscr gereinigt waren, mit  einer LSstmg yon 10 g 
Th(NOs)~. 12 t t20 zusammengebraeht.. Diese win'de eiagedamp% und der 
trockene Rfickstand mit den Perlen gegliiht, bis keine N0.~-Bildung mehr 
zu beobaehten war. Das Kondensationsrohr ist ein mit  Glasperlen gefiilltes 
Glasrohr yon 50 em L/~nge. - -  Zur eigentliehen Synthese wurde der Kataly- 
sator auf 430 bis 440 ~ erhitzt, w~hrend ein CO2-Strom (i Blase pro Sek.) 
dutch die Apparatur  gesehiekt wm'de. Ni t  dem Tropftrichter, der eine 
Lgsung yon 50 g 2-~[thyl-benzoesgure in 150 ml Eisessig enthielt, regulierten 
wir eine Tropfenfolge yon einem Tropfen in 6 Sek. ein. Nach 2 Stdn. war 
die L6sung durehgesehiekt. Es wurde mm mit  10 mI Eisessig naehgespiilt. 
Das aus zwei Schichten bestehende Reaktionsprodukt wurde mit  100 ml 
24ther versetzt  und so oft mit  Sodal6sung gewasehen, bis sieh beim An- 
s/iuern der Waschfliissigkeit keine 2-Xt.hyl-benzoesgure mehr anssehied. 
Auf diese Weise wurden 14,5 g S~ure wieder zuriiekgewonnen. Die Xther- 
15sung wurde getroeknet, der ~ the r  abgedampft ~md der Riiekstand im 
Vak. destilliert. I I I  ging bei 14 ram zwisehen 102 und 105 ~ tiber. Ausbeute 
22 glS. 

b) Oxydation yon I I P ~ :  In  eine Suspension yon 7,5 g I I I  in einer LSstmg 
yon 25 g Mg(NOa)~' 6 tI~O oder einer entsprechenden ~r MgSO~ in 
100 ml Wasser ~ l r d e n  ~mter t ~ h r e n  bei 60 ~  Verlauf yon 3 Stdm 12,5 g 
feingepulvertes KhInO4 eingetragen. Nach dem Abktihlen wurde veto 
Braunstein abfiltriert vmd dieser mit  100 ml Kther gewaschen. Das Fi l t ra t  
wurde mehrmals ausge~t.hert, die vereinigten Ktherausziige gegrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Nthers gingen bei 20 mm fiber: Bei 108 ~ 7 g 

~7 Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 951 (1893); 29, 2553 (1896). 
~s Vgl. auch W. Winkler, Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 256 (1948). 
~ Eine andere Synthese yon I I I  haben ve t  kurzem F.  Weygand und 

Mitarbeiter [Angew. Chem. 66, 680 (1954)] besehrleben. 
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III, bei 148 ~ 5 g 1,2-Diacetyl-benzol. Die zweite Frak t ion  erstarrte nach 
dem Abkiihlen in der Vorlage. Durch Umkristallisieren bus vim Petrol/ither 
erhielten wir Nadeln  vom Sehmlo. 39 ~ 

Sehon kleinste Mengen des 1,2-Diacetyl-benzols auf die Haut  gebracht, 
rufen n~eh einigen Min. eine (zuerst r6tliche) F~rbung hervor. Mit der Zeit 
werden diese Flecken blauviolett  und sind so festhaftend, dal~ sic dureh 
chem. Agenzien kaum zu beseitigen sind. Mechanische Mittel entfernen sie 
im Laufe der Zeit. 

Versuchte Oxydation des 1.Acetyl-2,4,6-tri4thyl-benzots (IV) und 
1,3.Diacetyl-2,d,6-trii~thyl-benzols ( V). 

5 bis 10 g IV vom Sdp. 139 bis 142 ~ (15 mm) bzw. V yore Schmp. 77 ~ 
warden in je 8 Ansiitzen mit  15 his 30 g AgMnOr in Pyridin bei Temp. yon 
60 bis 90 ~ 8 bis 14 Stdn. der Oxydation unterworfen, wie in den vorher- 
gehenden Versuchen beschrieben worden ist. Bei der Aufarbeitung erhielten 
wir das Ausgangsprodukt bis zu 80O/o zuriick. Diese Versuche zur Herstellung 
yon Di- bzw. Triaeetylverbindungen aus IV und V sind noch nicht abge- 
schlossen. 

1-Acetyl-2-propionyl-benzol ( VI) und verwandte Verbindungen. 

VI wurde aus 2-~thyl-benzoes~ure (VII) und Propions~ure (VIII) her- 
gestellt, indem 25 g VI I  mit  80 g V I I I  bei 410 bis 440 ~ im CO2-Strom fiber 
ThO 2 geleitet wurden, wie oben beschrieben ist. Das erhaltene 2-~thyl- 
propiophenon oxydierten wit mit  AgMnO4 gem~i3 den oben gemachten 
Angaben. Entsprechend verfuhren wir bei der Synthese der in Tabelle 3 
unter lfd. Nr. 10 bis 12 genannten Verbindungen. 

Bei der Durchff ihrung der p r~para t iven  und kolor imetr ischen Versuche 

ist der Verfasser in den J a h r e n  1940 bis 1953 yon folgenden Mitarbei te rn  

in dankenswer te r  Weise unters t f i tz t  worden:  H. Arnold, D . M .  Kah, 
P. Kolb, H. Oelsner, H. D. Otto, S. Painer~ .~I. Somplatzki und W. Stiick. 
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