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361. H. v. P e o h m s n n :  Diaoetyl &us Acetaldehyd. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitst Tbbingen.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
Vor einiger Zeit wurde rnitgetheilt l), dass aus Formaldehyd durch 

Einwirkung von Phenylhydrazin in verdiinnter, stark essigsaurer Liieung 
Glyoxaloeazon entsteht. Sollte sich die Reaction auf andere Aldehyde 
iibertragen lassen, so wiirde man z. B. aue Acetaldebyd Diacetyloeazon, 
aus Propionaldehyd Dipropionyloeazon erhalten und, da aue diesen 
Osazonen leicht die betreffenden Diketolie zu gewinnen eind, zu einer 
neuen Darstellungernethode der letzteren gelangen, wodurch die bieher 
nicht bekannten symmetrischen Homologen des Diacetyls zugainglich 
gemacht wiirden. 

Vorlliufig ist ee uns gelungen , aus Acetaldehyd Diacetylosazon 
herzuetellen, doch sind die Ausbeuten nicht befriedigend und Ver- 
besserungsversuche bisher reaultatlos geblieben. Andere Aldehyde 
lieferten faat gar keine Oeazone, eodass es scheint, als ob mit wach- 
eendem Molekulargewicht die Reaction immer mehr zuriicktritt. 

Die Bildung von Glyoxaloeazon aus Formaldebyd wurde durch 
die Annahme erkliirt, dase der Aldehyd die Aldolcondensation zu 
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alykolsldehyd erleidet , und dieses mit Phenylhydrazin schliesslich 
das Osazon liefert. 

Unter der Voraussetzung, dass die Umwandlung des Formaldehydes 
in Glyoxalosazon und die des Acetaldehyds in Diacetylosazon analoge 
Processe sind, ist jeiie Erkliirung nicht mehr zutreffend. Es muss 
vielmehr angenornmen werden e II t w e d e r,  dass die Aldehyde zuerst 
in Hydrazone iibergehen und diese dann zu Osazon oxydirt werden, z. €3.: 

2CH3. CH: N . NHCsH, -Ha 
= CH3 . C (N . NH Cs Hs) . C (N . NH Cs Hb) . CHj , 

o d e r  dass die Aldehyde zunachst die Benzoikcondensation erleiden, 
z. B.: 

- eine Reaction, welche bei Formaldehyd natiirlich ebenfalls zum 
Olykolaldehyd fiihrt - und das Benzoi'n dann i n  das Osazon ver- 
wandelt wird. 

Von diesen Moglichkeiten hat die e r s t  e r  e deshalb mehr Wahr- 
scheinlichkeit , weil auch Acetaldehydphenylhydrazon in essigsaurer 
Liieung mit Phenylhydrazin Diacetylosazon liefert. Im Princip ist 
die Reaction nicht neu, indem J a p p  ond K l i n g e m a n n ' )  durch Er- 
hitzen von Acetaldehydhydrazon etwas Diacetylosazori und spater andere 
Autoren ails Benzaldehydhydrazon Benzilosazon erhalten haben. 

oxyd, Bleidioxyd u. dgl. entsteht aus Acetaldehydhydrazon das Osazon. 
Durch Oxydation mit Permanganat in essigsaurer Liisung entstand 
merkwiirdigerweise etwas Ace t o p h e n o n  neben sehr geringen Mengen 
ekes  bis jetzt unaufgeklarten, stickstoff haltigen Productes. 

2CH3. COH = CE-13. CH (OH) .  CO . CHs, 

Auch durch Einwirkung von Oxydationsrnitteln, wie Quecksilber- * 

Experimentellee. 
A c e t a l d e  h y d p h e n y l h y d r a z  on  und  P h e n y l h y d r a z i n .  
25 g Phenylhydrazin und 5 g Acetaldehyd , oder 15 g Acetaldehyd- 

phenylhydraxon und 12g Phenylbydrazin wurden bei ca. 800 in 
150 ccm 60-proceutiger Essigsihre gelost und ca. 3 Tage bei gewiihn- 
licher Ternperatur stehen gelassen. Das allrnlhlich ausfallende Di- 
acetylosazon wird aus Eisessig umkrgstallisirt. Ausbeute 2-2.5 g, 
d. i. 10 pet.  der Theorie. Schmp. 2430. Beim Kochen mit concen- 
trirter Salzstiure destillirt mit den Wasserdampfen Diacetyl iiber. 

A c  e t a l d  e h y d r  a z o n u n d Q u e c k s i 1 b e  r o x y d. 
Von den zahlreichen Versuchen , durch Anwendung von Oxy- 

dationsmitteln griissere Mengen Osazon zu erhalten, bat bisher nur 
Quecksilberoxyd etwas bessere Resultate gegeben. Es wurde das 

I) Ann. d. Chem. 247, 224. 



2 1-25 

Hydrazon in 10 Theilen Chloroform gellist und 4-5 Stunden mit 
3 Theilen Quecksilberoxyd gekocht. Man befreit das Filtrat von 
Chloroform, erbitzt scbliemlich auf 1500, reibt mit Alkohol an und 
kystallisirt aus Eisessig um. Ausbeute 10-12 pCt. der Theorie. 

O x y d a t i o n  rnit P e r m a n g a n a t .  
In die mit Eis gekiiblte Liisuog von 50 g Acetaldebydbydrazon in 

300 g Eisessig und 50 g Waseer wurden unter Umriihren innerhalb 
1 '/s Stunden 45 g feingepulvertes Kaliurnpermangitnat eingetragen, 
wobei die Temperatur 50 nicht iiberstieg. Aus der immer dunkler 
werdenden Losung schied sicb ein dunkelbraunes Hlrrz ab. Ale 
durch dae Reactionsproduct Wasserdampf geleitet wurde, ging ein 
Oel iiber, aus welchem drei Kijrper isolirt werden konnten. Zu 
diesem Zweck wurde das Oel aus dem Destillat rnit Aether ausge- 
schiittelt und nach durn Verdunsten des LBsungsmittels in rauchender 
Salzsaure gelcst, wobei glanzende Bliittchen vom Schrrtp. 7 l o  ungeliist 
blieben. Durch die salzsaure Losung wurde wieder Wasserdampf 
geleitet, das iibergegangene Oel rnit Soda gewaschen und destillirt, 
wobei die Hauptmenge zwischen 200-210° siedete. Das Product 
bestand in der Hauptsacbe aus Ace top  b en on,  welcbes durch einen 
dritten stickstoffhaltigen KBrper rothgelb gefarbt ist. 

Das Acetophenon wurde durch sein P h e n y l  h y d r a z o n  identifi- 
cirt. Glanzende Prismen aus verdiinntem Alkohol, die sich beim 
Liegen an der Luft in einen schwarzen Syrup verwandeln. Schmela- 
punkt 1020. 

Ct~ElrNv. Ber. N 13.3. Gef. N 13.8. 
Der stickstoff baltige Begleiter des Acetophenone konnte davon 

nach Behandlung mit Hydroxylamin durch Wasserdampf abgetrennt 
werden. E r  bildet ein gelbes Oel, welchee bei der Destillation rnit 
concentrirter Salzsaure sich im Kiihler zu dunkelgelben Tropfen 
verdichtet. Die scblechte Ausbeute bat bis jetzt die Untersuchung 
verhindert. 

Die Entstehung von Acetophenon ist vielleicht so zu erklgren, 
dass das Aldehydphenylhydrazon sich zuerst in Benzolazoiithan urn- 
lagert, dieses dann nacb Ar t  einer Diazoverbindung Stickstoff ab- 
spaltet und das Metbylen schliesslich zu Carbnnyl oxydirt wird: 

CHa .CH : N . NH , CaHj 4 CHy . CHs . N : N . CeH, 
4 CHj . CHr . CeHj 4 CHs. CO. G%. 

Hrn. Dr. W i l h e l m  S c h m i t z  habe ich fiir seine wertbvolle 
Unterstiitzung vielmals zu danken. 




