Uber die Eignung von 1,2-Diacyl-henzolen zum Nachweis
und zur Bestimmung von Aminosiuren'.

Von
Randolph Riemschneider? und Conrad Weygand.

Aus der Freien Universitit Berlin-Dahlem.
Mit 1 Abbildung.

(Eingelangt am 3. November 1954.)

Es wird iiber die Herstellung von Acyl- und Acylalkyl-
benzolen und ihr Verhalten gegeniiber Aminoséuren berichtet.
AuBer 1,2-Diacetylbenzol reagieren auch 1,2-Dipropionyl-benzol
und 1-Acetyl-2-propionyl-benzol unter geeigneten Bedingungen
mit Aminosiuren unter Farbstoffbildung. 1,2-Diacetyl-benzol
ist zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von Amino-
sauren geeignet (pH 8,0, Kolthoff-Puffer); die aus den unter-
suchten Aminoséuren gebildeten Farblosungen zeigen zum Teil
groBe Unterschiede in der Farbtiefe (Tabelle 2). Glykokoll oder
a-Alanin (oder Lysin) lassen sich neben den meisten anderen’
Aminosguren mit 1,2-Diacetyl-benzol bestimmen, wenn die
Aminosduren in dhnlichen Konzentrationen vorliegen.

Es ist bekannt, daB 1,2-Diacetyl-benzol mit Aminosiuren und Eiweil3-
korpern Farbreaktionen gibt. Schon bei seiner Herstellung ist diese
Eigenschaft des 1,2-Diacetyl-benzols gar nicht zu tibersehen (Blauviolett-
farbung der Hinde)3. Uber die Bedingungen, unter denen die Farbstoff-
bildung eintritt, und iiber die Eignung des 1,2-Diacetyl-benzols alg
Reagens zum Nachweis und zur Bestimmung von Aminosiuren liegen
im einschligigen Schrifttum keine Angaben vor. Auch die Frage, ob
auBer 1,2-Diacetyl-benzol noch andere (mehrfach) acylierte Aromaten
mit Aminosiuren und verwandten Verbindungen Farbreaktionen geben,

1 Gleichzeitig Mitt. I der Reihe ,,Aminosduren‘. — Mitt. II1: Mh. Chem.
84, 522 (1953).
2 Anschrift des Verfassers: Prof. Dr. RB. Riemschneider, Berlin-Charlotten-
burg 9, Bolivarallee 8.
2 Siehe ,,Experimenteller Teil*.
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ist noch nicht gepriift worden. Derartige Untersuchungen erscheinen
durchaus berechtigt, wenn man die Konstitution der als Aminosdure-
reagens bereits verwendeten Verbindungen Ninhydrin, Anhydro-bis-
indandion, 1,2-Naphthochinon-4-sulfonat und o-Benzochinon mit der
des 1,2-Diacetyl-benzols vergleicht.
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Abb. 1. Die Extinktion von Glykokoll-1,2-Diacetylbenzol-Losungen vom pH 6,3 bis 9,4
in Abhingigkeit von der Zeit {100y N in 10 ml)®.

Unsere Versuche zur Festlegung der fiir die Farbstoffbildung giinstigsien
Bedingungen haben wir mit Glykokoll-Losungen durchgefithrt, die 1y
und 10y N im ml] enthielten. Als Losungsmittel wihlten wir Puffer-
16sungen (Kolthoff-Puffer). Zur Erzeugung der Farblosung wurden 10 ml
Glykokoll-Lésung eines bestimmten pH-Wertes bei Zimmertemperatur
mit 0,1 ml einer 1%;jigen wiBrigen 1,2-Diacetyl-benzol-Losung versetzt
und 24 bis 100 Stdn. aufbewahrt. Die Farbstoffbildung haben wir zwischen
PH 6,3 und 9,4 kolorimetrisch® verfolgt: z. B. Abb. 1. Beim pH 8,0
zeigt der aus Glykokoll und 1,2-Diacetyl-benzol gebildete Farbstoff
groBe Bestindigkeif, zwischen pH 8,5 und 9,4 ist die Geschwindigkeit
der Farbstoffbildung besonders groBi. Letzteres hat fiir den qualitativen
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Nachweis von Glykokoll Bedeutung, da die Farbstoffbildung bereits
nach wenigen Min. erkennbar ist. Die Losungen haben etwa das Aussehen
von KMnO,-Losungen. Die Bestidndigkeit des aus Glykokoll und 1,2-
Diacetyl-benzol bei pH 8,0 gebildeten Farbstoffs macht die quantitative
Bestimmung von Glykokoll moglich. Temperaturschwankungen von
4 15° und Einstrahlung von UV-Licht haben kaum Einflufl auf den
Farbstoff. Tabelle 1 enthélt als Beispiel die MeBwerte einer Versuchs-
reihe, in welcher je 10 ml Glykokoll-Losung vom pH 8,0, enthaltend
2y bis 80y N, bei Zimmertemp. mit 0,1 ml der 19%jgen 1,2-Diacetyl-
benzol-Losung versetzt und nach 24 bis

30 Stdn.  kolorimetriert worden sind. Tabelle 1. Extinktion von
Gegeniiber Ninhydrin hat 1,2-Diacetyl-  Glykokoll-1,2-Diacetyl-
benzol den Vorteil der gréfleren Bestén- benzol-Losungen bei

C : pH 8,04 5,
digkeit des mit Glykokoll (und anderen
Aminosiuren) gebildeten Farbstoffs. Be- » N/ml | Absorption | Extinktion
merkenswert ist ferner die aufBerordent- l
liche Leichtigkeit, mit der bei 20° beim 0,2 5,0 0,022
7 b 1.9.Diacetvl-b 1 0,4 10,0 0,046

usammengeben von 1,2-Diacetyl-benzol 0.6 14.0 0,066
und Glykokoll der Farbstoff entsteht. Bei 0,8 22,5 0,12
der quantitativen Bestimmung von Gly- 1,0 30,5 0,16
kokoll-Losungen gehen wir so vor, daB 1,2 36,5 0,20
wir durch Orientierungsversuche zunéchst i"é ﬁ’g 8’3?
ermitteln, wie die zu untersuchende Lo- 118 56:5 0:36
sung mit Kolthoff-Puffer vom pH 8,0 ver- 2,0 61,5 0,41
diinnt werden muB, um in einen geeigneten 3,0 76,0 0,62
Konzentrationsbereich (Tabelle 1) zu 4,0 84,5 0,81

. . . 5,0 89,5 0,97

kommen. Die mit 1,2-Diacetylbenzol ver- 6.0 93.0 115
setzten Losungen unbekannten Glykokoll- 7,0 95:0 1:30
gehaltes vergleichen wir dann mit solchen 8,0 96,5 1,45

bekannter Konzentration®.

Unter den fiir Glykokoll ermittelten Reaktionsbedingungen haben
wir bisher 15 weitere «-Aminosiuren auf thr Verhollen gegeniiber 1,2-
Diacetyl-benzol gepriift: Tabelle 2. Es zeigte sich, daB nur zwei der unter-
suchten Aminosiuren, und zwar das «-Alanin und Lysin, in Konzen-

¢ Ablesung nach 24 bis 30 Stdn.

5 Die Farbstoffmessungen erfolgten in einem lichtelektrischen Kolori-
meter nach B. Lange, Modell 11T, mit Multiflex-Galvanometer, Type MG L.
Zur Steigerung der Empfindlichkeit wurde ein Grinfilter (VG 9) vorge-
schaltet. Die Messungen wurden mit einem Akkumulator als Stromquelle
durchgefithrt, um eventuelle Stromschwankungen auszuschalten. Die
Messungen wurden nicht in planparallelen Kiivetten, sondern in sogenannten
Reagensglaskiivetten mit einem Durchmesser von 1 cm und einem Fassungs-
vermégen von 10 ml durchgefithrt (zur Aufstellung einer exakten Eichkurve
nicht ausreichend).
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trationen von 10,0y N7 im ml die Farbtiefe des Glykokolls erreichfen.
Die anderen Aminosiuren gaben wesentlich schwichere Farbreaktionen,
so daf Losungen mit 50y, 100y oder sogar 1000y N7 im ml mit 1,2-
Diacetyl-benzol zusammengegeben werden mufiten, um die sogenannte
Permanganatfarbe zu erhalten., Cystin, Histidin, Lysin und Tryptophan
gaben bei geringeren Konzentrationen etwas verschiedene Farbtone:
Tabelle 2. Der Konzentrationsbereich, in dem die einzelnen Aminosiuren
{noch) am ginstigsten kolorimetrisch gemessen werden kénnen, wurde
in Tabelle 2 durch Fettdruck hervorgehoben.

Tabelle 2. Absorption von Aminosdure-1,2-Diacetyl-benzol-
Lésungen bei pH 8,0.

Lid v N?/ml
"Ir.' Aminosiuren® D T e R
2 w0 50 00 | 1000

1 |1TAlanin . ... .ove oL 876 99,5 |

2 | LArginin . ........... ... 10 19

3 | dl-Asparaginsdure ......... 3 | 7

4 j1Cystin ...l 12 83

blaulich |blaugriin

3 | 1-Glutaminséure. .......... 5,5 8 11,5

6 | dl-Glykokoll.............. 99 99,5

7 | LHistidin .. ... ... 14 64 87

blau bldulich

8 dl-Leucin. . ... ... ... 2,8 7

9 | dl-Lysin - 2HCL........... 87,5 96 99

: rétlich
10 | dl-Methionin.............. 4 10 20
i1 | dl-Phenylalanin ........... 4,5 | 14 28
12 | dl-Prolin ... ... ‘ 3,6 « 11
13 | dl-Serin.................. 7,6 1 185
14 | dl-Threonin............... | 5 29,5
15 | dl-Tryptophan ............ 10 19,5 |

| gelblich : gelbgriin |

16 {di-Valin.................. ; 3 | 9,5

Die betrachtlichen Unterschiede in der Farbtiefe (Tabelle 2) machten
es wahrscheinlich, dafl Glykokoll oder x-Alanin {oder Lysin) neben den
anderen in der Tabelle genannten Aminosduren bestimmt werden kénnen,

8 Zur besseren Ubersicht wurden nicht die Extinktions-, sondern die
abgelesenen Absorptionswerte angegeben.

" N der «-NH,-Gruppe.

8 Auch eine groflere Anzahl von Verbindungen mit NH,- bzw. CONH,-
Gruppe (1000 y N im ml) priften wir auf ihr Verhalten gegeniiber 1,2-Di-
acetyl-benzol im Kolthoff-Puffer pH 8,0. Methylamin, Athylamin sowie
0-, m- und p-Aminobenzoesiure (sdmtlich wasserléslich) bildeten mit 1,2-
Diacetyl-benzol permanganatfarbene Losungen.
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wenn vergleichbare Konzentrationen vorliegen und keine gegenseitige
Beeinflussung der Farbstoffentwicklung erfolgt. Entsprechende Messun-
gen ergaben mit einer Ausnahme (Cystin) eine Additivitit der Extinktions-
werte innerhalb der Fehlergrenzen der Methodik. Auch Gemische von
Glykokoll und «-Alanin oder Lysin zeigten Additivitit der Extinktion.

Da man jedoch im allgemeinen bei einer quantitativen Bestimmung
mehrerer Aminosiduren nebeneinander diese zuvor durch chromato-
graphische Methoden trennt, haben wir untersucht, ob sich das 1,2-
Diacetyl-benzol auch in der Papierchromatographie als Reagens und
Entwickler fiir Aminostéuren verwenden ]46t: Eindimensionale Chromato-
gramme von Aminosduren wurden mit einer 0,3%jigen Losung von
1,2-Diacetyl-benzol in Kolthoff-Puffer vom pH 8,0 entwickelt. Schon
nach 10 Min. erschienen deutlich blauviolette Flecke, die nach zirka
12 Stdn. maximale Farbtiefe besafien und haltbar waren. Auch die
sehr schwach firbenden Aminosiuren Asparaginsidure, Leucin, Threonin
und Valin gaben beim Auftragen von 20 bis 50 ¢ Aminoséure noch sicht-
bare deutliche Flecke.

Tabelle 3. Prifung einiger Acyl- und Acylalkylbenzole auf
Farbstoffbildung mit Glykokoll

Farb- | Herstellungs-
M. | pcetyl- und Propionylbenzole SR sap. (mm) stoff- |  vorschrift
' bildung|  Literatur
1 1-Acetyl-3,5-didthyl-
benzol .............. — | 134136 (14) — oo
2 | 1,2-Diacetyl-benzol ..... 39 148 (20) + Exp. Teil
3 | 1,3-Diacetyl-benzol ..... 30 — — 9
4 | 1,4-Diacetyl-benzol .. ... 112 — — 98
5 1,3-Diacetyl-5-a4thyl-
benzol .............. 56 — — 0
6 1,3-Diacetyl-2,4,6-tri-
dthyl-benzol ......... 77 — — 10
7 1,5-Diacetyl-2-dthyl-
benzol .............. 106 — — Exp. Teil
8 1,3,5-Triacetyl-benzol ... | 162 — — b
9 | 1-Acetyl-2-propionyl-
benzol ........... ... 11 149—151 (11) . + Exp. Teil
10 | 1-Acetyl-3-propionyl-
benzol ....>~........ 1 142—145 (9) — »s »
11 | 1,2-Dipropionyl-benzol ..| ! — I TPV
12 | 1,3-Dipropionyl-benzol .. | — | — »

9 R. Riemschneider, a) Mitt. I: Gazz. chim. ital. 77, 607 (1947);
b) Mitt. IT: ebenda 81, 479 (1951). Altere Literatur ebenda.

10 7, Gattermann 1. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1125 (1899).

11 Unverdffentlicht.
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Zur Prifung der Frage, ob anders Acylverbindungen des Benzols mit
Aminosiuren Farbreaktionen geben, haben wir die in Tabelle 3 aufge-
fiilhrten Acetyl- und Propionylverbindungen des Benzols und seiner
Alkylderivate synthetisiert und mit Glykokoll umgesetzt, dhnlich wie
oben fiir 1,2-Diacetyl-benzol beschrieben worden ist. Aus Tabelle 3
ist zu entnehmen, daf auBer 1,2-Diacetyl-benzol nur 1-Acetyl-2-propionyl-
und 1,2-Dipropionyl-benzol mit Glykokoll unter Farbstoffbildung reagie-
ren. Diese Untersuchungen werden fortgesetzt; ebenso die Versuche zur
Avfkldrung der Konstitution der entstandenen Farbstoffe.

Zur Herstellung der in Tabelle 3 genannten Acyl- wnd Acylalkylbenzole
zogen wir fast ausschlieBlich die in unserem Laboratorium seit einer
Reihe von Jahren studierte Methode der Permanganatorydation aromatisch
gebundener Alkylgruppen zu Acylgruppen in wibrigen bzw. organischen
Losungsmitteln heran®. Die nachstehenden Ausfithrungen stellen insofern
gleichzeitig Mitt. IIT der Reihe ,,Acylderivate isocyclischer Verbindungen®
dar®.

Zur Herstellung von Acyl- und Acylalkylderivaten des Benzols kommen
nach bisherigen Erfahrungen nur Methoden in Frage, welche die Einfiihrung
von Acylgruppen unter milden Bedingungen gestatten. Im Falle des 1,3-
Diacetyl-benzols z. B. filhrte nach eigenen Versuchen®s die Umsetzung von
3-Acetyl-benzoesdure und Eisessig bei 400 bis 450° am ThO, nicht zur Bildung
des 1,3-Diacetyl-benzols, da die zuletzt genannte Verbindung ebenso wie
ihr o-Isomeres einer solchen thermischen Beanspruchung nicht standhalten.
Auch zur Synthese der Acetylderivate polyathylierter Benzole wird man
die ThO,-Methode kaum heranziehen; iiberdies sind die erforderlichen
Athylbenzoesiiuren zum Teil unbekannt oder schwer zuginglich. — Die
Monoacetylderivate einiger Athylbenzole lassen sich relativ gut mittels
Friedel-Craftsscher Ketonsynthese herstellen'?. Die Einfilhrung mehrerer
Acetylgruppen auf diesem Wege bereitet oft Schwierigkeiten. Stérend kann
sich beim Arbeiten mit der Friedel-Craftsschen Synthese die gleichzeitige
Abspaltung von Athylgruppen unter dem EinfluB des AlCI, auswirken,
wie wir z. B. bei der Acetylierung von Athylbenzol beobachten konnten:
Aufer dem erwarteten 4-Athyl-acetophenon erhielten wir bei der Umsetzung
von Athylbenzol mit Acetanhydrid ~ 309, Acetophenon. Bei der Einfithrung
mehrerer Acetylgruppen in &thylierte Benzole kann sich die Isolierung der
entstandenen Acetyldthylderivate aus dem Reaktionsgemisch sehr schwierig
gestalten. — Die Grignardsche Reaktion kommt zur Synthese der genannten
Verbindungen kaum in Frage, da die erforderlichen Awusgangsstoffe meist
nicht bekannt sind. Ahnliches gilt auch fiir die Methoden der Dehydrierung
entsprechender sekundérer Phenylathylalkohole; bisher konnte diese Methode
nur im Falle der Synthese des 1,3-Diacetyl-benzols mit Erfolg verwendet
werden!®. Gegeniiber den genannten Verfahren bietet die Methode der
Permanganatorydation aromatisch gebundener Alkyl- zu Acylgruppen
Vorteile®. Im Falle der Oxydation von 1-, 2-, 3-Athyl-acetophenon sowie
1,3- und 1,4-Diathyl-benzol haben wir so gearbeitet®®, daf die genannten
Verbindungen n einer wifirigen Mg(NO,),-Lésung suspendiert wurden, in

12 Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie, Bd. VII.
1 P. Ruggli und W. Theilheimer, Helv. Chim. Acta 24, 899 (1941),



H. 2/1955] 1,2-Diacyl-benzole zum Nachweis von Aminosduren. 207

die im Verlauf mehrerer Stdn. bei einer Temperatur von 50 bis 70° feinst-
gepulvertes KMnO, in dem Male, wie es verbraucht wurde, eingetragen
wurde. Das zugesetzte Mg-Salz dient im Sinne von Thiele’* als ,,Puffer-
substanz* und verhindert vor allem die Bildung von Karbonséduren®?: 15,
Bei einigen trisubstituierten Benzolen fiuhrte Oxydation mit AgMnO, n
organischer Lisung (Pyridin) zum Erfolg®?: Tabelle 3, Ifd. Nr. 1, 5 und 8.

Experimenteller Teil.
1,6-Diacetyl-2-dthyl-benzol (1) aus I1-Acetyl-2,5-didthyl-benzol (11).

a) 4-Athyl-acetophenon: Zu einer Mischung von 400 g AICl,, 150 g Athyl-
benzol und 500 ml CS, lieBen wir unter Rithren langsam 150 g Acetanhydrid
tropfen, dessen Zugabe so geregelt wurde, daBl die Mischung im lebhaften
Sieden blieb. Nach Beendigung der Reaktion wurde noch 30 Min. zum
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die gebildete Zwischenverbindung
in einen zur Hilfte mit Eis gefullten Scheidetrichter gegossen. Dem Eis
waren 150ml konz. HCl zugesetzt worden: Zur besseren Trennung der
Schichten wurde noch etwas CS, zugesetzt. Nach Entséuern und Trocknen
wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Vak. fraktioniert.
Die bei 10 mm zwischen 105 und 125° tibergehenden Anteile wurden zur
Tsolierung der einzelnen Komponenten dieses Gemisches durch 30 Vakuum-
destillationen zerlegt. Die drei zum Schlufl erhaltenen Hauptfraktionen
gingen bei 12 mm zwischen 98 und 100°, 105 und 120° und 123 und 126°
itber. Fraktion 1 machte etwa 309, der Gesamtmenge aus und wurde durch
Herstellung des Semikarbazons als Acetophenon identifiziert. Fraktion 3,
etwa 609 der Gesamtmenge, ist das gewiinschte 4-Athyl-acetophenon.
Die relativ kleine Zwischenfraktion, in welcher 2-Athyl-acetophenon ver-
mutet wurde, wurde, wie unten fiir 2-Athyl-acetophenon beschrieben,
oxydiert: Das bei dieser Oxydation erhaltene Reaktionsprodukt verursachte
Blauviolettfarbung der Hinde.

b) 1-Acetyl-2,5-didthyl-benzol (II): Zu einem Gemisch von 35g AlCl,,
25 g 1,4-Disithyl-benzol (aus 4-Athyl-acetophenon) in 100 ml C8, wurden
unter Rihren bei 10° innerhalb 1 Std. 21 g Acetanhydrid getropft. Sofort
nach Beendigung der Reaktion wurde die Zwischenverbindung mit Eis zer-
setzt. Nach iiblicher Aufarbeitung gingen bei 14 mm zwischen 145 und 148°
16 g IT iiber. 6 g 1,4-Didithyl-benzol wurden zuriickgewonnen.

¢) Oxydation von II: 11 g II wurden in 50 ml Pyridin bei 70° durch
Zugabe einer Losung von 20 g AgMnO, in 250 ml Pyridin im Verlaufe von
8 Stdn. oxydiert. Die AgMnO,-Lésung war durch wvorsichtiges (!) Eintragen
des AgMnO, in kleinen Portionen in das unter der Wasserleitung gekiihlte
Pyridin hergestellt worden. Vom ausgeschiedenen Silbermanganit wurde
abfiltriert und das Pyridin vom Filtrat abdestilliert. Der geringe Riick-
stand wurde mit H,S0, aufgenommen, filtriert, ausgeéthert, entséuert und
getrocknet. Die Vakuumdestillation lieferte bei 13 mm die Fraktionen:
Bei 150° 5 g IT, 180 bis 200° 2 g I. Die 2. Fraktion erstarrte in der Vorlage
und zeigte nach 3maligem Umkristallisieren aus Athanol den Schmp. 106°.

I = C,,H,,0, (190). Ber. C 76,0, H 7,42, Gef. C 76,3, H 7,53.

14 Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2599 (1895).

15 Vgl. auch bei C. Weygand, Organisch-chemische Experimentierkunst,
2. Aufl. 1948,

16 K. v. Auwers, Ann. Chem. 419, 115 (1919).
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I kann nicht identisch mit 1,2-Diacetyl-5-dthyl-benzol sein oder dieses
enthalten, da es mit Aminoséduren keine Farbreaktion gibt. Die o-Sténdig-
keit der Athylgruppe in I ergibt sich auch aus der Stabilitéit von I gegentiber
weiterer Permanganatoxydation. Vgl. auch FuBinote 17 der Mitt. 1195,

1,2-Diacetyl-benzol aus 2-Athyl-acetophenon (I11).

Eine kurze Beschreibung dieser Versuche aus den Jahren 1939/40 hat
Verf. in Mitt. T der Reihe ,,Acylderivate isocyclischer Verbindungen‘
gegeben®a, 17,

a) Herstellung von II1 aus Phthalsiureanhydrid (tiber Phthalylessigsiure,
2-Acetyl-benzoesiure, Methylphthalid und 2-Athyl-benzoesiure): Aus Phthal-
siureanhydrid wurde nach S.Gabriel und A. Newmann sowie @G. Giebel?; 18
2-Athyl-benzoesiure gewonnen, die wir — analog der Vorschrift zur Her-
stellung von 3-Athyl-acetophenon®® — zusammen mit Fisessig bei 430 bis
440° durch Leiten iiber ThO, in 2-Athyl-acetophenon iiberfithrten. Der
zur Herstellung von 2-Athyl-acetophenon gebaute Ofen hat eine Linge von
60 cm und ein Heizrobr von 15 mm lichter Weite, in welches das eigent-
liche Reaktionsrohr (geneigt) mit der Katalysatorfillung eingefiithrt wird.
Vor der Aufnahme der Synthese wurde die Temp. im Reaktionsrohr in der
Mitte des Ofens in Abhédngigkeit von der Stromstérke gemessen. Das
Reaktionsrohr, ein Supremaxglasrohr von 90 em Lénge und 10 mm lichter
Weite, wurde in der Lénge des Ofens mit Tonperlen gefillt. Diese wurden
vorher, nachdem sie durch Kochen mit konz. HNO, und anschlieBendem
Auswaschen mit dest. Wasser gereinigt waren, mit einer Lésung von 10g
Th(NO,), - 12 H,0 zusammengebracht. Diese wurde eingedampft und der
trockene Rickstand mit den Perlen geglitht, bis keine NO,-Bildung mehr
zu beobachten war. Das Kondensationsrohr ist ein mit Glasperlen gefiilltes
Glasrohr von 50 em Liéinge. — Zur eigentlichen Synthese wurde der Kataly-
sator auf 430 bis 440° erhitzt, wihrend ein CO,-Strom (I Blase pro Sek.)
durch die Apparatur geschickt wurde. Mit dem Tropftrichter, der eine
Lésung von 50 g 2-Athyl-benzoesiure in 150 ml Eisessig enthielt, regulierten
wir eine Tropfenfolge von einem Tropfen in 6 Sek. ein. Nach 2 Stdn. war
die Losung durchgeschickt. Es wurde nun mit 10 ml Eisessig nachgespilt.
Das aus zwei Schichten bestehende Reaktionsprodukt wurde mit 100 ml
Ather versetzt und so oft mit Sodalésung gewaschen, bis sich beim An-
sduern der Waschfliissigkeit keine 2-Athyl-benzoesiure mehr ausschied.
Auf diese Weise wurden 14,5 g S#ure wieder zuriickgewonnen. Die Ather-
l6sung wurde getrocknet, der Ather abgedampft und der Riickstand im
Vak. destilliert. TII ging bei 14 mm zwischen 102 und 105° tber. Ausbeute
22 g8,

b) Oxydation von II1I%: In eine Suspension von 7,5 g I1T in einer Losung
von 25g Mg(NO,), -6 H,O oder einer entsprechenden Menge MgS0O, in
100 m! Wagser wurden unter Riihren bei 80° im Verlauf von 3 Stdn. 12,5 g
feingepulvertes KMnQO, eingetragen. Nach dem Abkithlen wurde vom
Braunstein abfiltriert und dieser mit 100 ml Ather gewaschen. Das Filtrat
wurde mehrmals ausgedthert, die vereinigten Atherausziige getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Athers gingen bei 20 mm iber: Bei 108° 7 g

17 Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 951 (1803); 29, 2553 (1896).

18 Vol. auch W. Winkler, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 256 (1948).

1% Hine andere Synthese von IIT haben vor kurzem F. Weygand und
Mitarbeiter [Angew. Chem. 66, 680 (1954)] beschrieben.
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IO1, bei 148° 5 g 1,2-Diacetyl-benzol. Die zweite Fraktion erstarrte nach
dem Abkiihlen in der Vorlage. Durch Umkristallisieren aus viel Petroléther
erhielten wir Nadeln vom Schmp. 39°.

Schon kleinste Mengen des 1,2-Diacetyl-benzols auf die Haut gebracht,
rufen nach einigen Min. eine (zuerst rétliche) Farbung hervor. Mit der Zeit
werden diese Flecken blauviolett und sind so festhaftend, daB sie durch
chem. Agenzien kaum zu beseitigen sind. Mechanische Mittel entfernen sie
im Laufe der Zeit.

Versuchte Oxydation des 1-Acetyl-2,4,6-tricithyl-benzols (IV) und
1,3-Diacetyl-2,4,6-tridthyl-benzols (V).

5 bis 10 g IV vom Sdp. 139 bis 142° (15 mom) bzw. V vom Schmp. 77°
wurden in je 8 Ansdtzen mit 15 bis 30 g AgMnO, in Pyridin bei Temp. von
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 809, zuriick. Diese Versuche zur Herstellung
von Di- bzw. Triacetylverbindungen aus IV und V sind noch nicht abge-
schlossen.

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

VI wurde aus 2-Athyl-benzoesdure (VII) und Propionsdure (VIII) her-
gestellt, indem 25 g VII mit 80 g VIIT bei 410 bis 440° im CO,-Strom iiber
ThO, geleitet wurden, wie oben beschrieben ist. Das erhaltene 2-Athyl-
propiophenon oxydierten wir mit AgMnO, gemidB den oben gemachten
Angaben. Entsprechend verfuhren wir bei der Synthese der in Tabelle 3
unter Ifd. Nr. 10 bis 12 genannten Verbindungen.

Bei der Durchfiibrung der praparativen und kolorimetrischen Versuche
ist der Verfasser in den Jahren 1940 bis 1953 von folgenden Mitarbeitern
in dankenswerter Weise unterstiitzt worden: H. Arnold, D. M. Kah,
P. Kolb, H. Oclsner, H. D. Otto, S. Painer. M. Somplatzki und W. Stiick.
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