237. J. v. Braun und ¥. Stechele:
Zur Kenntniss des Allylacetons.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 17. Mai.)

Das vor lidvgerer Zeit schon von Zeidler!) dargestellte Allyl-
aceton ist, abgesehen von einigen wenigen Arbeiten, bis jetzt ziemlich
unberiicksichtigt geblieben. Da in den letzten Jahren gerade das
Studium ungesittigter Fettketone durch verschiedene neue Gesichts-
punkte — namentlich durch die Beziehungen zu hydrirten Ringsystemen
— ausserordentlich an Interesse gewonnen hat, so erschien es uns
nicht unlohnend, das verhiltnissmissig einfach gebaute Allylaceton
nach einigen Richtungen zu untersuchen, die uns besonders interessant
schienen.

Darstellung, Nachweis und Abbau des Allylacetons.

Das Allylaceton wird in ‘bequemer Weise und guter Ausbeute
nach der Vorschrift von Conrad 2) dargestellt. Das durch Verseifen
des Allylacetessigesters erhaltene Robproduct enthélt regelmissig einen
ziemlichen Procentsatz hochsiedender Antheile, die auch im spec. Ge-
wicht vom Allylaceton sehr verschieden sind, jedoch wie Molekular-
gewichtsbestimmungen und das Verhalten gegen Hydroxylamin und
Semicarbazid zeigen, weder Condensations- noch Polymerisations-
Producte des Allylacetons, sondern nur in geringem Grade verunrei-
nigtes Allylaceton darstellen.

Fir die Reindarstellung und den Nachweis des Allylacetons eignet
sich sehr gut sein Semicarbazon. Dasselbe, in der iiblichen Weise
durch Schiitteln des Ketons mit Semicarbazidlésung dargestellt, schmilzt
bei 100—102" und lieferte bei der Analyse die folgenden Zahlen:

07 H]3N30. Ber. C 5415, H 8.25, N 2588
Gef. » 54.30, » 8.40, » 26.10.

Dus aus dem Semicarbazon regenerirte Keton siedet constant bei
129.5% und hat das spec. Gewicht 0.8430. Da ein systematischer
Abbau des Allylacetons durch Oxydatiousmittel bis jetzt noch nicht
ausgefiilhrt worden ist, unternahmen wir einige Versuche nach dieser
Richtung, wobei es uns gelang, die Kohlenstoffkette sowohl an dem
einen, wie aa dem anderen Ende anzugreifen. Beim Behandeln mit
Natriumhypobromit wird Bromoform abgespalten und eine’Siure er-
halten, die hochstwahrscheinlich als Allylessigsdure anzusprechen ist.
Bei der Oxydation mit 1-procentiger Permanganatldsungy’zeigt [die
oxydirte Flissigkeit Aldehydreactionen, und beim Aufarbeiten der
Oxydationsproducte in der iiblichen Weise erhilt man eine bei Hand-

15 Ann. d. Chem. 187, 35. 2) Ann. d. Chem. 192, 153.
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wiirme schmelzende Siure, die mit Semicarbazid ein weisses, gegen
1800 schmelzendes Semicarbazon liefert; dadurch wird die Sdure als
Livulinsdure erkannt, die sich bei 30° verflissigt und deren Semicar-
bazon bei 187° schmilzt 1),

Der Abbau bestitigt demnach die aus der Synthese sich ergebende
Constitution des Allylacetons:

CH.:CH.CH;.CH,.CO.CH; + 3 NaOBr
= CHg: CH.CH;.CH:.CUONa + CHBrs + 2 NaOH.
CH;: CH.CH;.CH;.CO.CH; + 30
= CH,0 + HOOC.CH;.CH,.CO.CH;.

Umlagerungsversuche.

Das Allylaceton erschien uns aus zwei Griinden zu Umlagerungs-
versuchen besonders einladend. Man konnte einerseits hoffen, durch
Verschiebung der endstindigen Doppelbindung nach der Mitte des
Molekiils zu einem Korper zu gelangen, der eine zwischen einer
Carbonylgruppe und einer Doppelbindung gelegene Methylengruppe
enthalten wiirde und sich demnach gut fir Condensationsversuche
eignen wiirde:

CH::CH.CH;.CH,;.CO.CH; — CH;.CH: CH.CH,;.CO.CHj.

Andererseits schien es von vornherein nicht unmdéglich, unter

passenden Bedingungen das Allylaceton in das — sonst schwer zu-
gingliche — cyclische Hexanon iiberzufiihren.
CH,
H; Cr"™CHe
CH, : CH.CH;.CH;.CO.CH; —————>
2 2 2 3 H,C__lco
CH,

Umlagerungen beider Art sind schon bekanntlich mit gutem Erfolg
verschiedentlich ausgefihrt worden. Die mit Allylaceton angestellten
Versuche hatten leider keinen positiven Erfolg: sowohl saure wie alkali-
sche Mittel lassen, wenn sie von schwacher Wirkung sind, das Allylaceton
unverindert, energischer wirkende, zersetzen es weitgehend. Auch
durch Anlagerung und Abspaltung von Bromwasserstoff an die Doppel-
bindung konnte das erwiinschte Ziel nicht erreicht werden: Brom-
wasserstoff wirkt nimlich weder beim Einleiten in gasfdrmiger Form,
noch in essigsaurer Losung auf das Keton ein. Dass aber auch die
Bildung eines Bromwasserstoff-Additionsproductes uns dem Ziele nicht
nither gefihrt hitte, folgt daraus, dass das Brombutylmethylketon,
CH;Br.CH..CH;.CH:.CO.CHy (dargestellt nach Lipp?2) aus Tri-
methylenbromid und Natracetessigester), beim Behandeln mit Alkali
kein cyclisches Hexanon, sondern, wie wir streng nachweisen konnten,
Allyluceton liefert.

) Bull. soc. chim. 22, 391. %) Diese Berichte 18, 3279.



1474

Der Versuch, das an erster Stelle erwdhnte Umlagerungsproduct
des Allylacetons aus Natracetessigester und Propenylbromid CH;.CH
: CH.Br (dargestellt nach Kolbe!) aus dibrombuttersaurem Natrium)
zu erhalten, scheiterte an den hdchst mapgelhaften Ausbeuten.

Auch das Dibromid des Allylacetons, welches als angenehun
riechendes, farbloses, sich aber nach kurzer Zeit unter Dunkelfirbung
zersetzendes Oel erhalten wird, lieferte beim Behandeln mit alkalischen
Mitteln — trotz mannichfacher Variirung der Versuchsanordnung —
nur weitgebende Zersetzaungsproducte.

Stickstoffhaltige Verbindungen aus Allylaceton.

Das Oxim?) des Allylacetons wird beim Kochen des Ketons mit
methylalkobolischem Hydroxylamin nach dem Abdestilliren des Me-
thylalkohols als farbloses, bei 190° siedendes Oel erhalten. Bebandelt
man es mit Natrium in absolutem Alkobol, so wird die Oximidogruppe
zur Amidogruppe reducirt; die gebildete Base wird an Oxalsdure ge-
bunden, das unverbranchte Oxim mit Wasserdampf abgeblasen und
das Oxalat durch Umsetzung mit Baryumchlorid in das Chlorid ver-
wandelt. Da das Butallylmethylcarbinamin, CH, :CH.C{‘]?.CH‘)/C\(CHH)’

H NH.
welches entstanden sein musste (Umlagerung oder Reduction der
Doppelbindung war unter den eingehaltenen Bedingungen so gut wie
ausgeschlossen), schon von Merling3) darch Reduction des Hydrazons
von Allylaceton erhalten worden ist, so warde die Base uvicht als
solche isolirt, sondern direct zu folgendem Versuch benutzt: das in
Wasser aufgenommene Chlorhydrat wurde mit Bromn bis zur bleibenden
Gelbfirbung versetzt und die Lisung des Dibromids der Base zur
Trockne gebracht. Analog einem schon von Merling ausgefiibrten
Versuch, der aus der Base durch Addition von Chlorwasserstoff und
Eindampfen ein Pyrrolidinderivat erbalten hatte, war hierbei die Bil-
dung eines Amins mit geschlossener Kette zu erwarten. Es trat in
der That beim Eindampfen Bromwasserstoffentwickelung ein, und es
wurde eine Base isolirt, die von der Ausgangsbase verschieden war,
doch konnte ihre Zugehdrigkeit zar Pyridin- oder Pyrrolidin-Reibe nicht
mit Sicherheit constatirt werden. Dagegen scheint man vom Allyl-
acetoxim ausgehend zur Gruppe des Pyrrols gelangen zu konnen,
wenn man nach einer kiirzlich von Wallach?®) ausgearbeiteten Me-
thode das Oxim mit Phosphorpentoxyd behandelt: es resultirt beim
Verreiben des Oxims in einer Schale mit Phosphorsiureanhydrid das

) Journ, f. prakt. Chem. (2] 25, 391.
2) Diese Berichte 16, 496.
%) Ann, d. Chem. 264, 323, Y) Apn, d. Chem. 309, 1.



_u1

phosphorsaure Salz einer Base, die pach dem Freimachen durch Al-
kali die charakteristische Fichtenspahnreaction der Pyrrolkdrper zeigte,
mit Chlorwasserstoff in idtherischer Lésung ein harziges Product
lieferte, und deren Platinchloriddoppelsalz gegen 170° schmolz. (Der
Schmelzpunkt des Platinchloriddoppelsalzes von Dimethylpyrrolidin
liegt bei 180°.) Die beiden Arten der Ueberfiihrung des Allylacet-
oxims in ringformige Stickstoffverbindungen verlangen zur Erzielung
positiver Resultate die Aufwendung ganz erheblicher Mengen Aus-
gangsmaterial.

Die ausserordeutliche Bestindigkeit der endstindigen Doppel-
bindung im Allylaceton gegen reducirende Mittel und die Unbestiindig-
keit seines Molekiils gegen energisch wirkende Agentien, von denen
vor allemn die Carbonylgruppe angegriffen wird, veranlassten uns, an
sein Oxim mit evergischen Reductionsmitteln heranzugehen, in der
Hoffoung, die vollkommen gesittigte Base (Butylmethylcarbinamin),
daraus den Alkohol und dann das Keton (Butylmethylketon) zu er-
halten. In der That liefert Allylacetoxim bei der Reduction mit
Natrium in siedendem Amylalkohol ein bei 116 —124° siedendes
Basengemenge, aus dem durch Fractioniren ein grosser, bei 1160
siedender Auntheil isolirt werden koonte. Der Analyse des Platin-
chloriddoppelsalzes za Folge haben wir es bier mit der gesittigten Base
CsHi3.NH2 zu thun:

(CGHH.NH‘), HCH3PtCly. Ber. Pt 32.07,
(CgH]s.NHg, HCl)aPtCh. » » 31.86,
Gef. » 31.60,
doch treten auch bei dieser Reaction Spaltungen im Molekiil des
Allylacetous in so hervorragendem Musse auf, dass an eine bequeme
Darstellung der erwéhnten Verbindungen auf diesem Wege nicht zu
denken ist.

Condensation des Allylacetons mit Zink und Brom-
essigester.

Die nahe Verwundtschaft des Allylacetons im Bau mit dem natiir-
lichen Methylheptenon, 832>C:CH.CH2.CH2.CO.CH3, liess es mog-

lich erscheiuen, die von Barbier-Bouveault, sowie von Tiemann
bei letzterem Kérper mit so gutem Erfolge angewandte Reaction von
Reformatsky!) (Einwirkung von halogenisirten Sdureestern und Zink
auf Ketone und Aldehyde) auch hier durchzufihren. Der Versach
ergab das erwiinschte Resultat.

Lisst man auf ein molekulares Gemisch von Allylaceton und
Bromessigester Zink einwirken, welches man bei Wasserbadtemperatur

1) Diese Berichte 20, 1210.
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in kleinen Portiouen eintrigt, so verschwindet nach einiger Zeit das
Zink, und die Reactionsmasse gesteht zu einem z#bflissigen Oel,
Durch Zusatz von Wasser und verdiionter Schwefelsiure wird eine
Qelschicht erhalten, die mit Aether aufgenommen, getrocknet und
nach dem Abdunsten des Aethers fractionirt wird?).

In einer Ausbeute von 65 pCt. erhilt man eine wasserklare
Fliissigkeit, die bei 20 mm Druck zwischen 123 und 1259 siedet und
ihrer Entstehung und Analyse zu Folge der Aethylester der Methyl-
3-0xy-3-hepten-G-sidure-1 ist, und dessen Bildung durch folgende
Gleichungen veranschaulicht werden kann:

CH;:CH.CH:.CH,.CO.CH;s + CH2Br.COOCyH; + Zn
= CH;:CH.CH:.CH;.C(0OZnBr).CH;.COOCsH;
CH;
CH;:CH. CH,.CH:.C(0ZnBr).CH,.COOC. H; + H,0

CH;
= CH.:CH.CH,.CH,.C (OH).CH:.COO G, H;.

CH;,
0.1077 g Sbst.: 0.0910 g Hy0, 0.2540 g CO,.

CmHlsOs. Ber. C 61.5.'3, H 9.67.
Gef. » 64.32, » 9.38.

Beim Erwirmen mit alkoholisch wissriger Kalilange wird der
Ester verseift und man erhilt eine flissige Sdure, die nach dem
Trocknen ihrer #therischen Ldésung unter 25 mm Druck bei 175°¢
siedet und eine wasserklare Fliissigkeit darstellt.

0.1159 g Sbst.: 0.0928 g H,0, 0.2597 g CO,.

Cs H[.;Ug. Ber. C 6076, H §.86.
] Gef. » G101, » 8.89.

Das Silbersalz ist in Wasser leicht lislich.

Mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz von eiwas Natriumacetat
wird bei 5—6-stindigem Erhitzen Wasser abgespalten, wobei in
gerivgem Umfang auch Kohlensdure-Abspaltung stattfindet. Die mit
Alkali versetzte Reactionsfliissigkeit liefert, mit Wasserdampf behandelt,
ein Destillat, in welchem sich Oeltropfen von deatlichem Kohlenwasser-
stoffgeruch vorfinden. Die Charakterisirung des Kohlenwasserstoffes
steht noch aus. Der Riickstand liefert beim Ansiduern eine ebenfalls
fliissige Siure, die bei 18 mm zwischen 138 und 140" siedet und eine
bewegliche, wasserklare Flissigkeit darstellt. Thre Zusammensetzang
ergiebt sich aus der Analyse:

1) Auch die Homologen des Bromessigesters reagiren, wie Versuche
zeigten, ziemlich glatt mit Allylaceton, und es wird die Untersuchung nach
dieser Richtung fortgesetzt.
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0.1226 g Sbst.: 0.0948 g H; 0, 0.3088 g CO,.
CsHqu. Ber. C 68.57, H 8.57.
Gef. » 68.69, » 7.51.
Von den Constanten wurden bestimmt:
D1y = 0.9712,
np = 1.4604.

Aus dem ip alkalischer Lisung gefillten Ammoniumsalz wurde das

bestidndige Silbersalz hergestellt, welches ebenfalls die Zusammen-
setzung bestiitigte.

0.0685 g Sbst.: 0.0299 g Ag.
CsHu OgAg. Ber. Ag 4373. Gef. Ag 4:365.
Die Constitution der Siure ergiebt sich aus Folgendem:

Den Erwartungen gemiss enthilt die Siure zwei Doppelbindungen.
Sie addirt in Eisessiglésung 4 At. Brom. Das Tetrabromid wurde
als Oel erhalten und gab bei der Analyse:

0.2125 g Shst.: 0.3445 g AgBr.
Ber. Br 69.57. Gef. Br 69.35.

Ueber die Lage der Doppelbindungen gaben Oxydationsversuche
Auskunft. Es wird hierbei genau wie beim Allylaceton Formaldehyd
und Lé#vulinstiure gebildet. Demnach findet die Abspaltung von
Wasser aus der Oxysiiure nach folgender Gleichung statt:

CHz:CH.CHQ.CH’.Q(OH).CHQ.COOH
CH,
= H;0 + CH,:CH.CH;.CH,.C:CH.COOH,
CHs
und die ungesiittigte Siure ist als Methyl-3-heptadién-2.6-séiure-1 zu
bezeichnen.

Der paheliegende Versuch, durch die Destillation des Calcium-
salzes der Sdure mit ameisensaurem Calcium zum Aldehyd zu ge-
langen, wurde ausgefiihrt, muss aber mit grosseren Mengen wiederholt
werden, da die Ausbeuten hierbei ziemlich schlecht sind.



