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

[Mittheiluog aus dem chemischen lnstitut der Universitst G0ttingen.j 
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Das vor llugerer Zrit schon von Z e i d l e r  I )  dargestellte Allyl- 
aceton ist, abgesehen von eizigen wenigen rirbeiten, bis jetzt ziemlicb 
unberiicksichtigt geblieben. Da in den letzten Jahren gerade das  
Studium ungeeiittigter Fettketone durch verschiedene neue Gesichts- 
punkte - namentlich durch die Beziehungen zu hydrirten Ringsystemen 
- ausserordentlich an Interesse gewoiinen hat, so erschien es uns 
nicht unlohnend, das verhaltnissmiissig einfach gebaute Allylaceton 
nach einigen Richtungen zii untersachen, die 1111~ besonders interessant 
schienen. 

D a r s t e l l u n g ,  N a c h w e i s  u n d  d b b a u  d e s  A l l y l a c e t o n s .  
Das Allylaceton wird in 'bequemer Weise iind guter Ausbeute 

nach der Vorschrift von C o n r a d  a) dargestellt. Das durch Verseifen 
des Allylacetessigeslers erhaltene Rohproduct enthalt regelmassig eineu 
zienilichen Procentsatz hochsiedeuder Antheile, die auch im spec. Ge- 
wicht voni Allylaceton s rhr  verschieden sind, jedoch wie Molekular- 
gewic.htsbestimmuugen und dits Verhalten gegen Hydroxylamin uud 
Seniicarbazid zeigen, weder Condensations- noah Polymerisations- 
Producte des Allylacetons, sondern nur i i i  geringem Grade verunrei- 
nigtes Allylacetou darstelleu. 

Fir die Reiudarstellung und den Nachweis des Allylacetons eignet 
sich sehr gut sein Semicarbnzon. Dnsselbe, in der iiblichen Weise 
durch Schiittelo des Ketons mit Semicarbazidlosung dargestellt, schmilzt 
bei 100-102" und lieferte bei der Analyse die folgenderi Zahlen: 

CiH13N30. Ber. C 54.15, H 8.25, N 25.88. 
Gef. * 54.30, ',) 8.40, )) 26.10. 

Das aus dem Semicarbazon regenerirte Ketoo siedet constant bei 
129.5O und hat das spec. Gewicht 0.8430. D a  ein sjstematischer 
Abbau des Allylacetons durch Oxydntioiisniittel bis jetzt noch nicht 
ausgefiihrt worden ist, uiiternahmeu wir einige Versuche nach dieser 
Richtung, wobei es uns gelaog, die Kohlenstoffkette sowohl an dem 
einen, wie a9 dem anderen Elide anzugreifen. Beim Behnndeln niit 
Natriumhypobromit wird Bromoforrn abgespalten und eine-Saure er- 
Iialten, die hochstwahrscheinlich a1s Allylessigbaure anzuaprechen ist. 
Bei der Oxydation mit 1 -procentiger PermanganHtIoaung\:zeigt [die 
oxydirte Fliissigkeit Aldehydreactionen, und beim Aufarbeiten der 
Oxydationsproducte in der iiblichen Weise erhglt man eine bei Hand- 

'j Ann. d. Chem. 187, 35. Ann. d. Chem. 192, 153. 
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warme schmelzeode Saure, die mit Semicarbazid eiii weisses, gegen 
180" schmelzendes Sernicarbazon liefert; dadurch wird die Saure als 
L f i v n l i n s a u r e  erkannt, die sich bei 30° verfliissigt und deren Semicar- 
bazon bei 187O schmilzt 1). 

D e r  Abbau bestlitigt demnach die tius der Synthese sich ergebende 
Constitution des Allylacetons: 

CH,: CH.CH2.CHz.C0.CH3 + 3 NiiOBr 
= CHz: CH.CHz.CH2.COONa + CHBrs  + 2 NaOH. 

= CH2O + HOOC.CHa.CHz.CO.CHa. 
CH2: CH.CHz.CHz.CO.CH3 + 3 0  

U m l  a g e r  u n g s  v e r  s u c  h e. 
Das Allylaceton erschien uns aus zwei Griindeii zu Umlagerungs- 

versuchen besonders einladend. Man konnte einerseits hoffen, durch 
Verschiebung der endstgodigen Doppelbindung nach der Mitte des  
Molekiils zu einem KBrper zu gelangen, der eine zwischen einer 
Cnrbonylgruppe und einer Doppelbindung gelegene Methylengruppe 
enthalten wiirde und sich demnach gut fiir Condensationsversriche 
eignen wiirde : 

CH2: CH.CHz.CH2.CO.CHS- CH3.CH: CH.CHa.CO.CH3. 
Andererseite schim es von rornherein nicht rinrn8glich, unter 

passenden Bedingungen d:is Allylaceton in das - sonst schwer Z U -  

gangliche - cyclische Hexanon iiberzufiihren. 
CH2 

CHz 
Umlagerungen beider Art sind schon bekanntlich rnit gutern Erfolg 

verschiedentlich ausgefiihrt worden. Die mit Allylaceton angestellteii 
Versuche hatteii leider keinen positiven Erfolg : sowohl saure wie alkali- 
sche Mittel lassen, wenn sie von schwacher Wirknng sind, dns Allylacetori 
unveriindert, energischer wirkende, zersetzeo es weitgehend. Auch 
durch Anlagerung und Abspaltung von Bromwasserstoff an die Doppel- 
bindung konnte dus erwunschte Ziel nicht erreicht werden: Broni- 
wasserstoff wirkt narnlich weder beim Einleiteu in gasformiger Forni, 
noch in essigsaurer Lijsung nut' dae Keton ein. Dass aber auch die 
Bildung eines Bromwasseretoff-Additionsproductes uns dem Ziele nicht 
n lher  gefiihrt hatte, folgt daraus, dass das Brombutylrnethylketon, 
CH~Br.CH~.CH~.CH?.CO.CHi (dargestellt nach L i p p  ') aue Tri-  
rnethylenbrornid und Natracetessigester), beim Behandeln rnit Alkali 
kein cyclisches Hexanon, sondern, wie wir streng iiacbweiscn konnten. 
Allylweton liefert. 

_ _  
I )  Bull. SOC. chim. 22, 391. a) Diese Berichte 18, 3279. 
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D e r  Versuch, das an rrster Stelle erwiihnte Urnlagerungsproduct 
des Allylacetons nus Natracetessigester und Propenylbromid CHs. C H  
: CH .Br (dargestellt nach K o l b  r I )  iius dibrombuttersaurem Natrium) 
x u  erhalten, scheiterte an den biichst mitogelhaften Ausbeutrn. 

Auch das  Dibromitl des Allylacetons , welcbes als aiigenehin 
riechendes, furbloses, sich aber nnch kurzer Zeit uiiter Dunkelfarbung 
zersetzendes Oel erhalten wird, lieferte beim Behandeln niit alkalischeo 
Mitteln - trotz rnanoichfacher Variirung der Versiichsanordnuiig - 
iiur weitgebende Zersetzungsproducte. 

S t i c k s t o f f h a 1 t i  g e V e r b i n d u n g e n ii 11 s A I 1 y 1 a c e t o n. 

Das h i m 2 )  des Allylacetons wird beirn Kochen des Ketans rnit 
metbylalkaholischem Hydroxylaniiii iiach dem Abdestilliren des Me- 
thylalkohols als farbloses, bei 190° siedendes Oel erlialten. Rehandelt 
man es mit Natrium in absolutem Alkohol, so wird die Ouimidogruppe 
ziir Amidogruppc. reducirt; die gebildete Base wird an Oxnlsanre pe- 
liundeu, das unverbrauchte Oxim mit Wxsserdampf abgeblasen iind 
das Oxnlat durcb Umsetzung rnit Baryrimchlorid in das Chlurid re i -  
wandelt. Da das Butallylmetliylcarbinnmin. CH:, :CH.  CH2 .CHz C(CH.4) 

welches eritstanden sein musste (Unilagerung oder Redtiction dr r  
Doppelbinduiig war  unter den eiiigehnltenen Bedingongen so gut wie 
aosgeschlossen), scbon voii M e  r I i n g3) diirch Reduction des FI) drnzoris 
von Allylaceton erhalten wordeii i \ t ,  s o  wurde die Base nicht ills 

solche isolirt, sonderri direct zu fnlgeiidem Vrrsuch beriut7t: d:rs in 
Wasser aufgenommene Chlorhydrat \i,ur.de rnit Rtom Gis zur blribenden 
Gelbfarbung versetzt uiid die Liiwrig dzs Dibroniids der Base zur 
Trockne gebracht. Analog einem schon r n n  M r r l  i n g  ausgefiihrteii 
Versuch, der aus der Base diirch Addition vnn C'lilorwasserstoff uiid 
Eindampfen ein Pyrrolidinderivat erhnlten hatte, war hierbei die Bil- 
dung eines Arnins rnit geschlosceiier Kette ZII erwnrten. E9 trat in 
der That  beim Eindanrpfen Bromw:isserstoffentmickelung ein, und es 
wurde eine Base isolirt, die vnn der Ausgangsbnse \ erschieden war, 
doch konnte ihre Zugehtirigkeit z u r  Pyridin- oder Pyrrolidin-Reihe nicht 
mit Sicherheit constntirt werden. Dagegen scheint m a n  rom Allyl- 
aoetoxim ausgehend zur Gruppe des Pyrrols  gelangen zu k h n e n ,  
wenn innn narh eirier kiirzlich von W a l l a c h 4 )  ausgearbeiteten Me- 
thode das  Oxim niit Phosphorpentoxyd behandelt: es resultirt beim 
Verreiben des Oxima in einrr Schale mit Phosphorsiiureanhj drid d a s  

/'. 3 

H NH,  

_ _  

I )  Journ. f prakt. Chem. [?] 2.5, 391. 
9 Diese Bericbte 16, 496. 
j) Ann. d. Chem. 264, 333. ') Ann. d. Chem. 309, 1. 
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phosphorsaure Salz einer Base, die nach dem Freimachen durch Al- 
kali die charakteristische Fichtenspshnreaction der PyrrolkBrper zeigte, 
rnit Chlorwasserstoff in atherischer Liisung ein harziges Product 
lieferte, und deren Platinchloriddoppelsalz gegen 170° schmolz. (Der 
Schmelzpunkt des Platiuchloriddoppelsalzes FOU Dimethylpyrrolidin 
liegt bei 1800.) Die beideo Arten der Ueberfiilirung des Allylacet- 
oxims in ringfiirmige Stickstoffverbinduugen verlangen zur Erzielung 
positiver Resultate die Aufwendung ganz erbeblicher Mengen Aus- 
gangsmaterial. 

Die ausserordeutliche Bestandigkeit der  endstandigen Doppel- 
bindung im Allylacetou gegen reducirende Mittel und die Unbestiindig- 
keit seines Molekiils gegen energisch wirkende Agentien , von deneu 
vor alletn die Carbonylgroppe angegriffen wird, veranlassteu uns , an 
sein Oxim mit energiscben Reductionsmitteln heranzugehen , in der 
Hoffnung, die vollkoinmeti gesattigte Rase (Butylmethylcarbinarnin), 
daraus den Alkohol und dnnn das Keton (Butylmethylketon) zu er- 
halten. In  der That  liefert Allylacetoxin bei der Reduction mit 
Natrium in siedendem Amylalkobol ein bei 116 - 124O siedendes 
Basengemenge, aus dem durch Fractionireti ein grosser, bei 11 6 
siedender Aiitheil isolirt werden konnte. Der  h a l y s e  des Platin- 
chloriddoppelsalzes zu Folge haben wir es hier mit der gesattigten Base 
CsH13.hTH2 zu thun: 

(C6811. NHn, HCI)SPtClk. Ber. Pt 32.07, 

Gef. B 31.60, 
(CgHl3.NH2, HC1)aPtClI. B B 31.86, 

(loch treten a u c l  bei dieser Reaction Spaltungen im Molekiil des 
Allylacetous i n  80 her\  orrngeiidern M;isse auf, dass an eiue bequeme 
Darstellung der erwatinten Verbindungen aof diesem Wege nicht zu 
denken ist. 

C o n d e n s a t i o n  d e s  A l l y l a c e t o n e  m i t  Z i n k  u n d  B r o m -  
e s s i  g e  s t e r. 

Die nahe Verwmdtschnft des Allylacetons im Rau init den1 natiir- 

lichen Methylheptenon, g::>C: C H .  CH2. CHs. CO. CHa, liees es rniig- 

lich erscheinen, die von B a r b i e r - B o u v e a u l t ,  sowie von T i e m a n n  
bei letzterem Riirper mit so gatem Erfolge angewandte Reaction von 
R e f o r m a t s k y  ') (Einwirknng von halogenisirten Saureestern und Zink 
auf Ketone und Aldehyde) aucb hier durchzufiihren. Der  Versurh 
ergab das erwiinschte Resultat. 

Lasst man auf ein molekulares Gemisch von Allylaceton und 
Bromeseigester Zink einwirken, welches man bei Wasserbadtemperatur 

-- 

I)  Dieso Berichte 20, 1210. 
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in kleiuen Portiorien eintriigt, so verschwiiidet riach einiger Zeit das  
Zink, urid die Reactionsrnasse gesteht zu eiuem zibfliissigen Oel. 
Durch Zusatz von Wltsser und verdiiiiiiter Schwefelsiiure wird eine 
Oelschicht erhalteu, die mit Aether aufgenoinrncii, getrockuet und 
iiach dem Abdunsten des Aethers fractionirt wird 1). 

Iii einer Ausbeute voii 65 pCt. erhiilt. rnnn eine wasserklare 
Fliissigkeit, die bei 20  mrn Druck zwiuchen 123 und 125O aiedet uiid 
ihrer Entstehung und Analyse zu Folge der Aethyleater der Methyl- 
3 - o x y - 3 -  hepten-G-saure-1 ist,  und dessen Rildung durcli folgende 
Gleichungen veranschaulicht werden kanrr: 

CH2:CI.I .CH2 .CH2 .CO. CHs + CH:, Rr.  COOCIHS + Zn 
= CH:, : CH . CH:, . CH:, . C ( 0  Zn Rr).  CH:,. COO Cp I+, 

CH3 
CH2: CH. CH:, .CH2. C(0ZnRr) .  CH?. COOCr N j  + H2O 

CHs 
= CH2:CH. CH2 .CHz. C (OH). CH2. COO C:, Hs. 

CH;, 
0.1077 g Sbst.: 0.0910 g H20, 0.2540 g CO?. 

C I O H I ~ O S .  Bcr. C 61.i-2, H '3.67. 
Gef. i) G4.32, 9.38. 

Beim Erwarmeri mit alkoholisch wassriger Kdilauge wird der 
Ester verseift und man erhalt eine fliissige Saure, die nach dem 
Trocknen ihrer titherischen Lijsung unter 25 rnm Druck bei 175" 
siedet und eine wasserklare Flussigkeit darstellt. 

CS t 1 1 1 0 3 .  

0 . 1 1  53 g Sbst. : 0.0998 g Hs 0, 0.3597 g Con. 
Ber. C 60.76, H S.SCi. 
Gef. )) 61.01, )) S.N. 

Das Silhersalz ist iii W;issrr leicht liislicb. 
Mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz roil etwns Natriumacetat 

wird bei 5 - 6-stiiridigern Erbitzen Wnsser algespdteri, wobei in 
geriugeni Unifang auch Kohlensailre-Abspalruug statttindet. Die niit 
Alkali versetzte Reactiousfliissigkeit liefert, mit Wasserdarnpf behandelt, 
ein Destillat, in welchem sich Oeltropfeii vlm deutlichern Kohlenwasser- 
stoffgeruch rorfinden. Die Charnkterisirurrg des Kobleuwasaerstoffes 
uteht noch Bus. Der  Riickstand liefert beirn Ansauern eine ebenfalls 
fliissige Saure, die bei 18 mni zwisrheri 138 und 140" siedet und eine 
bewegliche, wasserklare E'liisigkeit darstellt. Ihre Zusammensetzung 
ergiebt Bich aus der Analyse: 
~- ~- . ~ 

1) Auch die Homologen des Bromessigesters reagiren , wie Versuche 
zeigten , ziemlich glatt mit Allylaceton, und es wird die Untersuchung nach 
dieser Ilichtung fortgesetzt. 
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0.1226 g Sbst.: 0.0948 g HgO, 0.3088 g COa. 
CeHlsOg. Ber. C 68.57, H 8.57. 

Gef. )) 68.69, s 7.51. 

Von den Constanten wurden bestimmt: 
Dlu = 0.9713, 

IID = 1.4601. 

Aus dem in alkalischer Lijsung gefallten Ammoniumsalz wurde das 
bestandige S i 1 b e r  sa  lz  hergestellt , welches ebenfalls die Zusammen- 
setzung bestiitigte. 

0.0655 g Sbst.: 0.0299 g Ag. 
C B H L I O ~ A ~ .  Ber. Ag 43.73. Gef. Ag 43.65. 

Die Constitution der  Sanre ergiebt sich aus Folgendem: 
Den Erwartungen geniass enthiilt die Siiure zwei Doppelbindungen. 

Sie  addirt in Eisessigliisung 4 At. Brom. Das T e t r a b r o m i d  wurde 
d s  Oel erhalten und gab bei der Aualyse: 

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

Ueber die Lage der Doppelbindungen gabeu Oxydationsversuche 
Auskunft. Es wird hierbei genau wie beim Allylaceton Formaldehyd 
und LIvulinsiiure gebildet. Demnach findet die Abspaltung von 
Wasser aus der  Oxysiiure nach folgender Gleichnng statt: 

CH2: CH.CH.,.CH,.C(OH).CBz .COOH 

CH3 
= H3O + CH2:CH.CH3.CHz.C:CH.COOH, 

CH3 

und die ungesattigte S i u r e  ist ale Methyl-3-heptadiBn-2.6-azure-1 zu 
bezeichnen. 

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


