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Uber Isobutylidenaceton und Abkémmlinge
desselben

von

Adolf Franke und Leopold Kohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1899.)

Bei Gelegenheit der experimentellen Revision der {iber die
Condensationsproducte des Isobutyraldehydes in der Literatur
vorliegenden Angaben haben wir! als ein von den verschiedenen
Autoren unter verschiedenen Bezeichnungen und Formeln
beschriebenes »Condensationsproduct« dieses Aldehydes einen
Koérper aufgefunden, den wir als das Isobutylidenaceton
erkannt haben.

Wenngleich es uns moglich war, flir dieses erstlich be-
fremdende Resultat eine Erklarung in der Gegenwart des dem
Isobutyraldehyd beigemengten Acetons zu finden, haben wir
es doch fur nothwendig gehalten, die von uns fiir dieses
Condensationsproduct erschlossene Constitution durch weitere
Versuche zu stiitzen und ausser Zweifel zu stellen.

Wenn wir damit ein wenig iiber den Rahmen unserer
seinerzeit? ausgesprochenen Absicht hinausgingen, so glaubten
wir hiefiir geniligenden Grund darin zu finden, dass das Iso-
butylidenaceton zu einer Classe von Verbindungen zdhlt, die,
so interessant sie auch sind, noch recht wenig untersucht, ja in
ihrer, aus der Bildungsweise erschlossenen Constitution noch
keineswegs sichergestellt sind.

1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 354 ff.
2 A a. 0. S. 358.
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Denn im Gegensatze zu den Condensationsproducten ali-
phatischer Aldehyde, die durch die Arbeiten Lieben’s und
seiner Schiiler so grindlich aufgehellt sind, ist fiir die Con-
densationsproducte aliphatischer Aldehyde mit Ketonen von
Barbier und Bouveault, die im Anschlusse an Claisen’s
Untersuchungen in der aromatischen Reihe diese Korper dar-
gestellt und beschrieben haben, nicht allzureiches Material
beigebracht und eigentlich in keinem Falle ein directer Beweis
fiir die von ihnen angenommene — allerdings hochst wahr-
scheinliche — Constitutionsformel der entstehenden Korper
gefiihrt worden.

Es erschien uns nicht unangebracht und .in Ricksicht
besonders auf die schonen und weittragenden Arbeiten Tie-
mann’s in der Jonenreihe, die einer gleichen Reaction ent-
springen, wiinschenswerth, diese Liicke wenigstens theilweise
auszufiillen und an dem einfachen Beispiele, zu dem wir das
Material gerade in Hénden hatten, nachzuweisen, dass der
Condensationsprocess zwischen Fettaldehyd und Aceton in
keinem anderen als dem Sinne verlauft:

R.CHO+CH,.CO.CH; = H,0+R.CH:CH.COCH,

unter Reaction also des Aldehyd- und nicht des Ketonsauer-
stoffes.

Bei Gelegenheit der zu diesem Nachweis unter anderen Ver-
suchen auch unternommenen Oxydation des Isobutyliden-
acetons haben wir auch einige Beobachtungen an der noch
sehr wenig bekannten Isobutyrylameisensdure machen
kdnnen, die uns eines gewissen Interesses werth erschienen.

Da in den letzten Jahren® im hiesigen Laboratorium
gezeigt wurde, wie die Condensationsprocesse der aliphatischen
Aldehyde zunéchst unter »aldolartiger« Anlagerung der Com-
ponenten verlaufen, schien es uns von Interesse, nachzuweisen,
dass auch in dem vorliegenden Falle der Condensation unter
Wasserabspaltung zu dem ungesittigten Producte die Bildung
eines »aldolartigen« Additionsproductes der beiden Reagenten

1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, XVIII, XIX.
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vorangehe; flir den einfachsten Fall der Aldehyd-Keton-Con-
densation hat schon Claisen! vor einigen Jahren diesen
Beweis erbracht, indem er aus Acetaldehyd und Aceton zu-
néchst »Hydracetylaceton« CHy.CH.OH.CH,COCH; (Pentan-
2-0l-4-on) (vielleicht Acetolaceton zu nennen) und daraus
Athylidenaceton CH,CH = CH.COCH, (A2-Penten-4-on) dar-
stellte. Den gleichen Process guch auf die Reaction zwischen
Isobutyraldehyd und Aceton zu ibertragen, ist Claisen, wie
er vor Kurzem? berichtet, und zwar aus spéter zu wiirdigenden
Griinden, nicht gelungen. Wir haben den gesuchten Korper
erhalten und in seiner — nicht fraglosen — Constitution
sichergestellt. '

Experimentelles.

Darstellung und Eigenschaften des Isobﬁtylidenacetons.

Aquimoleculare Mengen reinen (aus polymeren zuriick-
gewonnenen) Isobutyraldehydes und reinen Acetons werden
mit dem gleichen Volum 10procentiger Natronlauge durch
einige Tage stehen gelassen. Dann wird die Olschichte abge-
hoben, mit Wasser gut gewaschen, getrocknet und fractionirt
destillirt. Die Hauptmenge des Oles geht, nachdem unver-
anderter Aldehyd und Aceton abdestillirt sind, zwischen 140°
bis 160° als schwach gelbgefarbtes Ol tiber. Ein nicht unbe-
trachtlicher Riickstand hinterbleibt, der in weiten Grenzen und
inconstant siedend, ein Gemenge complicirterer ungeséttigter
Condensationsproducte® vorstellt. Durch wiederholte Destillation
der Hauptpartie lisst sich dieselbe, allerdings unter jedes-
maligem Verluste, in engeren Grenzen von 153—156° siedend
erhalten, erscheint aber, der etwas gelblichen Farbung und
eines -gewissen unangenehmen Nachgeruches halber, noch
nicht ganz rein. Durch Destillation unter vermindertem Druck
im Kohlensdurestrom wird dann der Kérper als véllig farblose,

§
1 Ber., 25, 3164.
2 Annalen, Bd. 3086, S. 322 ff.
3 Franke und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XIX, 374 f.
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bei wiederholter Uberdestillation unter 16 mm bei 51° siedende
Fliissigkeit von sehr starkem, anfangs nicht unangenehmen,
spdter widerlichen Geruch erhalten, die unter gewo6hnlichem
Druck (750 mm) den corrigirten Siedepunkt 157° zeigt.

Die Analyse auch des wiederholt im Vacuum unter CO,-
Zufuhr destillirten, scharf getrockneten Korpers, der alle
Anzeichen der Reinheit bietet, fithrt doch, wie wir bereits?
erwahnt haben, nicht zu den theoretischen Zahlen.

Von unseren zahlreichen Verbrennungen fithren wir nur
die an, deren Resultate den geforderten Werthen am néchsten
kommen.

I 0-1239 ¢ Substanz (mit Bleichromat im 25f{lammigen Ofen
verbrannt) gaben 0-1374 ¢ Wasser und 0-3349 g Kohlen-
saure.

II. 0-2846 g Substanz gaben 0-2750 ¢ Wasser und 0-7700 g
Kohlensaure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T C;Hy50

1 I e e
H........ 11-09  10-76 10-72
C.ooo.. 73-8 73-8 7500

Wir haben schon seinerzeit? darauf hingewiesen, dass
Perkin,? der unzweifelhaft den identischen Korper in der Hand
hatte, aus seinen Analysenresultaten, die den unseren sehr
nahekommen, den falschen Schluss auf die Formel C,,H,,0,
gezogen hat und dass er dabei demselben Irrthum wie Pfeiffer*
und Urech? verfallen ist.

Es muss hier betont werden, dass auch Barbier und

‘Bouveault® nicht mit der Theorie tibereinstimmende Analysen-

1 A a O.S.371.

2 A.a. O. S 871,

3 Journ. chem. Soc. 43, 1., 90 ff.

4 Ber., 5, 669.

5 Ber, 12, 191, 1744; 13, 483, 590.
6 Compt. rend., 120, 1270 ff,
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resultate zu erhalten vermochten, so dass sie iiberhaupt darauf
verzichteten, aus den Ergebnissen der Verbrennung dieser un-
gesittigten Ketone auf deren Zusammensetzung zu schliessen.

Und jlingstens hat wieder Claisen?! die Schwierigkeiten
bei der Verbrennung des Athylidenacetons hervorgehoben und
Zahlen fir dasselbe angefiihrt, die trotz ganz besonderer Vor-
sichtsmassregeln bei Reinigung und Verbrennung des Koérpers
noch immer im Kohlenstoff um circa 19/, von den geforderten
abweichen.

Claisen beruft sich auch auf die Angabe Kekule’s, der
bei der Verbrennung des Crotonaldehydes mit den gleichen
Schwierigkeiten zu kdmpfen hatte. ‘

Endlich hat der Eine von uns bei dem ungeséttigten Aldehyd
C,H;3O aus Valeral die gleichen Erfahrungen zu machen und
auf sie besonders hinzuweisen Gelegenheit gehabt.

Uberblickt man diese Reihe ganz gleichartiger, auffilliger
Beobachtungen, so will es scheinen, dass die ganze Serie un-
gesittigter Condensationsproducte aus Aldehyden oder Alde-
hyden-+Ketonen die Eigenthimlichkeit besitzt, bei der Ver-
brennung leicht um 19/, zu niedrige Kohlenstoffzahlen zu
geben. Was die Ursache sein mag, ldsst sich wohl schwer ent-
scheiden. An Schwerverbrennlichkeit, wie Claisen meint,
mochten wir doch nicht glauben, zumal Korper von der ganz
gleichen Kette, wie die nur um Hy,Oreicheren entsprechenden
Aldole oder die um ein Sauerstoff reicheren Sduren keinerlei
Auffilligkeiten bei der Analyse zeigen. Barbier und Bou-
veault wieder erklaren die Verbrennungsresultate mit der
Unmadglichkeit, die Korper vollstdndig vom Wasser zu befreien.

Wir glauben, dass die Schwierigkeit nicht so sehr darin
gelegen ist, die Korper fiir die Analyse rein darzustellen, als
vielmehr sie in diesem ganz reinen Zustand auch nur einige
Minuten zu erhalten. Es scheint uns, dass die doppelte Bindung -
im Vereine mit dem Carbonyl sie befdhigt, liberaus rasch aus
der Luft Sauerstoff oder Feuchtigkeit aufzunehmen, die auch
nur in Spuren addirt, das geringe Minus im Kohlenstoffgehalt
bei der Verbrennung erkldren wirden.

1 Annalen, Bd. 306, S. 327 f.
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Fir diese unsere Annahme scheint uns auch die folgende
Beobachtung zu sprechen:

30 g ganz reines, im Vacuum unter Kohlensdure-Durch-
leilung mit Dephlegmator wiederholt fractionirtes Isobutyliden-
aceton, das vollstdndig bei 51° unter 16 mm {iberging, wurde
2—3 Monate in einem Fldaschchen, dessen eingeriebener Glas-
- stopfen ausnehmend gut schloss, stehen gelassen. Nach dieser
Zeit wurde das dusserlich kaum verdnderte, nur etwas gelb-
lich gewordene Product unter gleichen . Vorsichtsmassregein
der Destillation unterworfen. Es gingen bei 16 mm unterhalb
100° nur einige Tropfen von ausgepridgt saurem Charakter
tber; fast die ganze Menge hatte sich in ein hochsiedendes
Ol verwandelt, das beim weiteren Destillationsversuche sich
unter tiberaus heftiger Explosion zersetzte.

Es ist nicht zu zweifeln, dass eine Verdnderung — durch
Oxydation jedenfalls —, die in l&ngerer Zeit solche Dimensionen
annimmt, auch im Laufe einiger Minuten schon den Korper in
einer bei der Analyse wohl merkbaren Weise verunreinigt.
Dabei kann die Verunreinigung des frisch destillirten Korpers
doch so gering sein, dass sie bei anderweitigen Bestimmungen
nicht erkennbar ist.

So ergab die Molekelgewichtsbestimmung, die wir behufs
Controle der Zusammensetzung des Productes, besonders da
ihm Perkin und die Anderen die Formel C,H,,0, zutheilen
zu missen glaubten, wiederholt und sorgféltig ausgefiihrt
haben:

I. 0-0851 g Substanz gaben nach V. Meyer 185 cm® Luft
bei 21° und 753 mm (Heizdampf: Anilin).

{I. 0-0233 g Substanz gaben nach Bleier-Kohn im Wasser

eine Druckerhthung von 16+6 mm Hg (Constante 79°7).

IIL. 0-0225 g Substanz gaben nach Bleier-Kohn im Wasser

eine Druckerhdhung von 175 mm Paraffindl (Constante

875).
Gefunden Berechnet fiir
T N e C7H1 20
I I it e
115 112-3 112-5 112

61#
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Gleicherweise gestattet den Schiuss auf Reinheit und Zu-
sammensetzung, sowie auf das Vorhandensein der doppelten
Bindung, das Resultat .der quantitativ durchgefithrten Brom-
addition:

0-9130 ¢ im Vacuum destillirten Isobutylidenacetons ver-
brauchten bei —10° in Chloroform geldst, bis zum Auf-
treten von BrH 1-2966 ¢ Brom.

Berechnet fiir
C;H;30+2Br
NN —

Br....... 1-304 g

Wir haben bei spiterer Gelegenheit zu préaparativen
Zwecken diese Bromaddition unter gleichen Bedingungen in
grosserem Maassstabe wiederholt. Dabei verbrauchten 20 g
reines Product 287 g Brom (berechnet 286 g).

Nach Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt das Di-
bromisobutylidenaceton C,H,,Br,0 als dunkelgefarbte,
zihe Flissigkeit, die nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte. Beim Destillationsversuch — auch unter stark ver-
mindertem Drucke — tritt Zersetzung unter BrH-Abspaltung
ein. Durch Destillation mit Wasserddmpfen ldsst sich das Di-
bromproduct in einer schoneren Form als hellgelbes, schweres,
eigenthiimlich riechendes Ol gewinnen. Aber auch in diesem
Zustande grosserer Reinheit hilt es die Vacuumdestillation
nicht aus.

Wie zu erwarten, gibt das Isobutylidenaceton die Jodo-
formreaction, und zwar sehr deutlich. Man kann schon
hieraus auf das Vorhandensein der Gruppe CH,CO und sohin
auf den Verlauf der Reaction zwischen Aldehyd und Aceton
schliessen.

Die Lieben’sche Jodoformreaction ist bekanntlich ein
oxydativer Abbau. Die Producte desselben lassen sich unter
bestimmten Bedingungen fassen. Nach den schénen Unter-
suchungen von Wallach, Semmler und Tiemann geben
die Methylketone RCOCH,; mit Brom und Kali behandelt,
neben Bromoform, respective Tetrabromkohlenstoff, die Sduren
RCOOH.
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Unter Annahme der Constitution

CH

3\
> CH.CH:CH.CO.CH,
CH,

fiir unser in Rede stehendes Condensationsproduct musste also
bei dem Abbau mit Brom die S&ure

CH

3\
> CH.CH:CH.COOH
CH,

entstehen. Diese Saure (4-Methyl-A2-Pentensidure) ist bekannt,
und zwar von L. Braun® als a, B-Isohexensédure beschrieben.

Abbau des Isobutylidenacetons durch Brom und Kali.

In eine Suspension von 15 g Isobutylidenaceton in 600 ¢
Wasser wurden unter gutem Umschiitteln 50 g Brom, geldst in
3/, 1 verdlnnter Kalilauge, tropfenweise einfliessen gelassen.
Sofort begann die Abscheidung eines schweren Oles (CHBr,
und CBr,), das nach mehrstiindigem Stehen dem Reactions-
gemisch durch Ather entzogen wurde; die vom Brom befreite
alkalische Losung wurde eingeengt, dann mit Schwefelsdure
angesduert und erschipfend ausgedthert. Die in Ather ge-

gangene organische Sdure wurde behufs Reinigung nochmals
~in Kalisalz Uiberfiihrt, aus dem gereinigten Salz durch Mineral-
sdure in Freiheit gesetzt und so als gelbbraungefarbtes, unan-
genehm riechendes dickliches Ol erhalten. Im Vacuum destillirt,
ging unterhalb 100° eine farblose, wasserhelle, stark saure
Flissigkeit tiber, die unter gewdhnlichem Druck einen Siede-
punkt von 210° zeigte (Braun, a. a. O. 212°) und auch sonst
in allen Eigenschaften sich mit der von Braun beschriebenen
Saure identisch erwies. Ihr Dibromadditionsproduct — durch
Zutropfen von Brom in die Chloroformlésung der Sdure bereitet
— zeigte den Schmelzpunkt 125°. Braun gibt fir die a-, £-Di-
bromisocapronsiure:

i Monatshefte fiir Chemie, XVII, S. 213 ff.
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CH,
> CH.CHBr.CHBrCOOH
CH,

den Fp. 127° an. Da von Braun ein exacter Constitutionsnach-
weis flr die a-, B-Isohexensédure gefithrt worden ist, ist durch
die Identitat unserer durch Abbau erhaltenen Saure mit seiner
die Constitution des Isobutylidenacetons so gut wie sicher-
gestellt.

Abbau des Isobutylidenacetons durch Oxydation mit Per-
manganat.

Nach den schdnen Arbeiten von G. Wagner und Tie-
mann, die auf den von Baeyer und Fittig erkannten Gesetz-
méssigkeiten fussen, war von vornherein zu erwarten, dass
unser Korper bei der Oxydation mit neutralem Kaliumper-
manganat an den doppelten Bindungen zwei Hydroxyle an-
lagern, also unter Zugrundelegung der oben abgeleiteten
Constitutionsformel in ein Ketoglykol:

CH,
> CH.CH.OH.CHOH.CO.CH,
CH,

{ibergehen wiirde. Dieses miisste gegen Oxydationsmittel hochst
unbestandig sein und durch weitere oxydative Spaltung
zwischen den beiden Hydroxylen Isobuttersdure und Brenz-
traubenséure liefern.

Unser Augenmerk war also zunidchst darauf gerichtet,
unter den Oxydanonsproducten des Isobutyhdenacetons die
Brenztraubensdure aufzufinden.

Wir oxydirten also das Isobutylidenaceton in der Kélte mit
der fiir 3 Atome Sauerstoff berechneten Menge neutralen Per-
manganats, befreiten das Reactionsgemisch, nachdem Entfdr-
bung rasch eingetreten war, durch Ausschiitteln mit Ather von
Neutralproducten, filtrirten vom Braunstein und priiften die
stark eingeengte, dann angesiuerte Ldsung mit salzsaurem
Phenylhydrazin. Es fiel ein massiger, gelber Niederschlag
heraus, der umkrystallirt den Schmelzpunkt 140° zeigte.
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Da die Angaben iiber den Schmelzpunkt des Brenztrauben-
siurephenylhydrazons nicht {bereinstimmten, bereiteten wir
uns zum Vergleich ein solches und fanden seinen Schmelz-
punkt wesentlich hoher bei 175°. Auch in der Loslichkeit in
Alkohol unterschieden sich die beiden Hydrazone, denn wihrend
das Brenztraubensaurehydrazon in kaitem Alkohol weit schwie-
riger 10slich ist als in heissem, l8ste sich unser Hydrazon auch
in kaltem Alkohol sehr leicht auf und konnte aus demselben
nur durch Ausfédllen mit viel Wasser gewonnen werden. Auch
die Stickstoffbestimmung, die mit der Substanz vorgenommen
wurde, gab weit von den flir Brenztraubensaurephenylhydrazon
geforderten Werthen abstehende Zahlen.

0-1660 g Substanz gaben 20°5 cm® feuchten Stickstoff bei
746 mm Luftdruck und 21°
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH 0y == N.NHCgHj
N — T TN T —
13-7 15-78

Um die Natur dieser also zweifellos von der Brenztrauben-
sdure verschiedenen Ketonsédure zu erkennen, wiederholten wir
die Oxydation des Isobutylidenacetons in grosserem Maass-
stabe, indem wir 20 ¢ mit 30 g Kaliumpermanganat in lpro-
centiger Losung unter Eisklhlung versetzten. Die entfarbte
Loésung befreiten wir durch mehrmaliges Ausschiitteln mit
Ather von Neutralproducten — als welche wir nur unverinderte
Substanz zurilickerhielten —, filtrirten vom Braunstein ab und
destillirten mit Wasserdampfen. Mit denselben ging ein Ol {ber,
das den Geruch nach Isobutyraldehyd zeigte und sowoht durch
seinen Siedepunkt, als durch Uberfiihrung in das bei 61°
schmelzende Polymere identificirt wurde.

Nach Ansauern des Kolbenriickstandes wurden durch Ather
die organischen S&Auren ausgezogen und ein Theil derselben
durch Phenylhydrazinchlorhydrat ausgefallt. Das Hydrazon
schmolz wieder bei 140°.

Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas gaben, wie
schon erwéhnt, 0-1665 ¢ Substanz 20-5 cm® Stickstoff bei
746 mm Druck und einer Temperatur von. 21°; 1. e.:
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir ein Hydrazon

Gefunden CsHgOy . NyHC,H;
N ——— T T ——
N........ 137 13-59

Das Resultat dieser Bestimmung im Zusammenhalte mit
der Auffindung von Isobutyraldehyd in ‘dem Wasserdampf-
destillat des Oxydationsgemisches musste auf den Gedanken
bringen, dass die entstandene Sdure Isobutyrylameisensdure
sei, die, dhnlich der Brenztraubensidure, beim Kochen der
wisserigen Losung leicht in Kohlensdure und in den ent-
sprechenden Aldehyd zerfallen konnte. Nun ist die Isobutyryl-
ameisensdure von Brunner! aus Isobutyrylcyanid dargestellt
und auch ihr Hydrazon beschrieben. Der angegebene Schmelz-
punkt derselben, 129°, unterscheidet sich aber so sehr von den
von urs beobachteten, dass auf Identitdt nicht geschlossen
werden konnte.

Zur Lésung der Frage mussten wir uns also selbst Iso-
butyrylameisensiure darstellen. Wir beniitzten dazu den seiner-
zeit von Claisen angegebenen Weg zur Darstellung von
a-Ketosduren: -

Darstellung von Isobutyrylameisensiure.

Aus chemisch reiner Isobuttersdure (gewonnen aus ent-
polymerisirtem Isobutyraldehyd) steliten wir uns nach den
Angaben von Fittig und Ott? durch Destillation mit Phosphor-
trichlorid Isobutyrylchlorid her. Wir machten dabei im Gegen-
satze zu den genannten Autoren die Beobachtung, dass sich
auf diesem Weg ein reines (PCl,freies) Préparat nicht erhalten
lasst. Selbst wenn man schon mehrfach rectificirtes Isobutyryl-
chlorid wiederholt mit reiner Isobuttersdure destillirt, gibt das
Destillat noch immer Phosphorsdurereaction.

Dieses — also nicht ganz phosphorfreie — Isobutyryl-
chlorid (32 g) erhitzen wir durch 20 Stunden in einem Glas-
kolben, der zur Vermeidung von Korkdichtung durch Glasschliff

1 Monatshefte fiir Chemie, XV, 761.
2 Annalen, Bd. 227, S, 61.
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mit dem Riickflusskiibler verbunden war, mit 40 g reinem Cyan-
silber. Die Reaction ging im Wasserbade bei gewdhnlichem
Druck wihrend dieserZeit v‘ollsténdig vor sich,und wir erhielten
den vorliegenden Angaben gemédss bei der Destillation des
Reactionsgemisches beide Cyanide, das monomoleculare (Siede-
punkt 100—200°) und das dimoleculare (Siedepunkt 200°
bis 220°). Die gleichen Producte hatte Brunner?! durch
Digestion von Isobuttersaureanhydrid mit Cyankalium erhalten.
Seinen Angaben folgend, wurden beide Nitrile vereinigt und
durch Einwirkung concentrirter Schwefelsdure in das einfache
Amid der a-Ketosdure iibergefiihrt, wobei wir die Beobachtung
Brunner’s, dass »Diisobutyryleyanid durch Schwefelsdure
starker Concentration in monomoleculares Cyanid {iberzugehen
scheint«, vollauf bestétigt fanden, denn aus dem Gemenge beider
Nitrile, in dem das dimoleculare vorherrschte, wurde fast nur
Isobutyrylameisensdureamid gebildet. Dasselbe krystallisirt ent-
sprechend Brunner’s Angabe aus Ather in wohlausgebildeten,
quadratformigen Bldttchen von glimmerartigem Bruch und
zeigte den Fp. 110° (Brunner 107°).

Wie wenig glatt ibrigens diese Synthese des Isobutyryl-
ameisensdureamids vor sich geht, erhellt daraus, dass wir trotz
sorgféltigen Arbeitens aus 32 g Isobutyrylchlorid nur 2-5307 ¢
reines Amid erhalten haben.

Dieses wurde mit concentrirter Salzsdure einige Stunden
am Wasserbad erwirmt und die gebildete Séure erschdpfend
mit Ather extrahirt. Wir erhielten so 22758 g (berechnet 2-5g)
reine, trockene Isobutyrylameisensaure; die ausgedtherte, wisse-
rige Lésung gab mit Phenylhydrazinchlorhydrat noch immer
einen schwachen Niederschlag. Die Verseifung des Amids
scheint demnach quantitativ zu verlaufen.

Zur Reinheitsbestimmung der so gewonnenen Sdure wurde
ein Theil derselben durch Kochen mit aufgeschlemmtem Calcium-
carbonat ins Kalksalz verwandelt und dieses analysirt.

0-1670 g im Toluolbad getrockneten Kalksalzes hinterliessen
beim Gliihen bis zur Gewichtsconstanz 0-0347 g CaO.

1 L.ec. S.739.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (CyH;04)9 Ca
N — S —
CaO ..... 2078 : 2074

Die S4ure war also vollig rein.

Ein anderer Theil derselben wurde durch Fallung mit
Phenylhydrazinchlorhydratlosung in das Hydrazon tibergefiihrt.
Dasselbe erwies sich nach dusseren Eigenschaften, Loslichkeit,
vor Allem nach seinem Schmelzpunkt als vollkommen identisch
mit dem Hydrazon der aus dem Isobutylidenaceton durch Oxy-
dation gewonnenen S#dure. Beide Hydrazone schmolzen am
selben Thermometer, nebeneinander méissig rasch erhitzt,
bei 137°.% Die durch Oxydation des Isobutylidenacetons er-
haltene Séure ist also unzweifelhaft Isobutyrylameisenséure.

Nach Auffindung dieser Ketoséaure als des einen Spaltungs-
productes, suchten wir uns tiber die anderen bei der Oxydation
des Isobutylidenacetons entstehenden Korper Rechenschaft zu
geben. Neutrale Producte haben wir, wie erwéhnt, nicht auf-
gefunden, mit Ausnahme von Isobutyraldehyd, dessen Ent-
stehung wir schon durch den Zerfall der Isobutyrylameisen-
sdure bei der Wasserdampfdestillation erklart haben. Somit
waren die anderen Spaltungsproducte bei den Sauren zu
suchen.

In der That zeigte die durch Oxydation des Isobutyliden-
acetons erhaltene saure Fliissigkeit, die der starken Phenyl-
hydrazinreaction zufolge reichlich Isobutyry]ameisenséure ent-
hielt, einen Geruch nach fliichtigen Fettsduren, und es erwies
sich auch durch eine Kalkbestimmung, die mit einem aus diesem

1. Wir wollen hier darauf hinweisen — was schon Emil Fischer wieder-
holt betont hat —, dass die Angaben von Schmelzpunkien bei Hydrazonen nur
dann von Vergleichswerth sind, wenn die Schnelligkeit des Erhitzens der
Schmelzprobe mit angefithrt wird. Der Schmelzpunkt 137° bezieht sich auf
ziemlich rasches Erhitzen, bei langsamerem Erhitzen (bis 100° 5 Minuten, von
100—120° 21/, Minuten, von 120—134° 4 Minuten) zeigte das Hydrazon den
Schmelzpunkt 134°. Nur wenn man in genau der gleichen Weise verfihrt,
stimmen die Schmelzpunkte tiberein, bei schnellerem oder langsamerem Erhitzen
kann der Schmelzpunkt leicht um einige Grade hdher, respective niederer
gefunden werden.
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Sauregemisch ohne Fractionirung dargestellten Salze vor-
genommen wurde (CaO gefunden = 22-33%,, berechnet auf
isobutyrylameisensaures Calcium CaO = 20-74°%), der Gehalt
an niederen IFettsduren.

Zar Isolirung dieser uns interessirenden Partie wurde das
Sauregemisch der fractionirten Destillation im Vacuum unter-
worfen. Die Fraction ——70° zeigte deutlichen Geruch nach
Essigsdure. Die von 70—75° (24 mm Druck) lbergegangene
Fraction wurde ins Kalksalz iibergefithrt und dasselbe durch
fractionirte Krystallisation in zwei Partien getrennt.

Analyse der ersten (schwerer loslichen) Fraction.

I. 0-4911 g, zwischen Filtrirpapier abgepresst, gaben im
Toluolbad 01451 g Wasser ab.

II. 0-3460 ¢ trockenen Kalksalzes hinterliessen beim Glithen
bis zur Gewichtsconstanz 0-0909 ¢ CaO.

In 100 Theilen:

Berechnet fir
Gefunden (C4H;04),Ca+52aq

N ——

9-55 29-6
CaO ..... 26-09 26-17
Analyse der zweiten (leichter 16slichen) Fraction.

I 0-8857 g gaben im Toluolbade 0-0647 ¢ Wasser ab.
II. 0-3210 g im Toluolbade getrockneten Kalksalzes hinter-
liessen beim Glithen zur Gewichtsconstanz 00919 g CaO.

In 100 Theilen:

Gefunden
H,0...... 1677
CaO .. ... 28-63

Die zweite Fraction gab schwache Ketonsidurereaction
(Hydrazon Schmelzpunkt 139°); sie ist demnach und im Hin-
blick auf den Kalkgehalt ein Gemenge von isobuttersaurem,
isobutyrylameisensaurem und essigsaurem Calcium.
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Es waren also als oxydative Spaltungsproducte noch Iso-
buttersdure und Essigsdure aufgefunden worden. Das Auftreten
der letzteren war als Spaltungsproduct des Molektles C,. ..
neben der Isobutyrylameisensdure Cy. .. leicht erklarlich.

Uber die Entstehung der Isobuttersdure mussten wir uns
noch Rechenschaft geben.

Als Spaltungsproduct des Isobutylidenacetons hétte sie
nur neben Brenztraubensdure auftreten kdnnen:

CH,
> CH—CH = CH—CO—CH, =
CcH, cH,
= »CH.COOH+COOH—CO—CH,.
CH,

Letztere hatten wir aber unter den Oxydationsproducten
nicht nachzuweisen, vermocht. Nach Berticksichtigung des Um-
standes nun, dass wir diese Isobuttersdure in dem Destillat
eines Sauregemisches aufgefunden hatten, in welchem wir vor
der Destillation reichlich Isobutyrylameisensidure nachgewiesen
hatten, erschien uns die Frage naheliegend, ob nicht die Iso-
buttersdure ihre Entstehung einem sécundéren Processe, nam-
lich einer Kohlenoxydabspaltung aus der Isobutyrylameisen-
sdure verdanke. Dies schien uns umso eher im Bereiche der
Mbglichkeit, als derartige Reactionen bei aromatischen a-Keto-
siuren bereits wiederholt beobachtet. worden und jlingstens
erst von W, Wislicenus auch in der aliphatischen Reihe. bei
gewissen Abkdmmlingen der Oxalessigester entdeckt und sorg-
faltig studirt worden sind.

Wir hielten die Frage fiir interessant genug, sie einer ge-
naueren Priifung zu unterziehen.

Versuch der Kohlenoxydabspaltung.

Etwa 1 g der reinen, synthetisch dargestellten Isobutyryl-
ameisensdure wurde in einem flir genaue Beobachtung zu-
sammengesetzten Apparate, der den Nachweis auch sehr kleiner
Mengen Kohlenoxyd gestattete, durch ungefdhr eine halbe
Stunde im Sieden erhalten. Es fand keine Kohlenoxydabspal-
tung statt, vielmehr zeigte die so erhitzte Sdure bei der
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nachfolgenden Destillation unter gewdhnlichem Druck den con-
stanten Siedepunkt 167—169°, bei welcher Temperatur sie als
farblose, etwas dickliche, nach Brenztraubensdure riechende
Flissigkeit iberging, die, wie die folgende Analyse zeigt, ganz
reine Ketonsaure darstellte.

0-4102 g der Uiberdestillirten Sdure wurden in wasseriger
Losung durch Erwidrmen mit aufgeschlemmtem Calcium-
carbonat ins Kalksalz verwandelt. Dasselbe schied sich beim
Eindunsten der vom Calciumcarbonat vollstindig befreiten
Loésung in sternférmig gruppirten, farblosen Krystallen ab.

L. 0-2311 g zwischen Filtrirpapier abgepresst, gaben im
Toluolbade 00258 g Wasser ab.

I1. 0-2053 g im Toluolbade getrockneten Salzes hinterliessen
beim Gliihen bis zur Gewichtsconstanz 0-0429 g CaO.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
B N T ——— N e
I. 1l. (C5H;04),Ca—+2aq (C5H;03)5Ca
H,0 ..... 11-16  — 11:76 —
CaQ ..... —_ 20-90 — 20-74

Die Isobutyrylameisensdure lasst sich also auch unter
gewdhnlichem Druck ohne jegliche Zersetzung destilliren.

Im Anschlusse mag erwidhnt werden, dass auch Brenz-
traubensdure — nach einem Parallelversuche — unter den
beschriebenen Bedingungen kein Kohlenoxyd abspaltet. Der
Essigsduregeruch ist der Brenztraubensdure inhdrent.

In Ubereinstimmung mit dem Nachweis, dass die Iso-
buttersdure ihre Entstehung nicht einer Kohlenoxydabspaltung
bei der Destillation der Isobutyrylameisensdure verdankt, steht
auch die Thatsache, dass wir Isobuttersdure auffanden, als wir
das durch Oxydation des Isobutylidenacetons erhaltene Sdure-
gemisch vor jeder Destillation durch Ausfdllen mit Phenyl-
hydrazinchlorhydrat von Isobutyrylameisensdure befreiten und



892 A.Franke und L. Kohn,

das Filtrat auf die {ibrigen organischen Sduren verarbeiteten.
Hiebei wurden dieselben in Form ihrer Silbersalze erhalten,
aus welchen sich durch fractionirte Krystallisation essigsaures
und isobuttersaures Silber abscheiden liess.

Analyse.

I. Fraction (am schwersten 16sliches Salz):
0-2362 g gaben beim Glihen 0°1321 g Ag.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,H,0,Ag
Nt N T — \_’\/—\/
Ag....... 959 . 55-38

II. Fraction (am leichtesten 16sliches Salz):
0-2132 g gaben 0-1372 ¢ Ag.
In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CoH;0,Ag
N — e ——t
Ag..o.... 64-4 64 67

Fir das Entstehen der Isobuttersdure bleibt die Annahme,
dass sie durch weitergehende Oxydation der primér gebildeten
Isobutyrylameisenséure entstehe. In der That ist diese Keton-
sdure gegen oxydirende Mittel iiberaus unbestindig, sie oxydirt
sich schon beim Digeriren mit Silberoxyd und liefert dabei Iso-
buttersaure.

0-2760 g des bei der Behandlung von reiner Isobutyrylameisen-
sdure mit Silberoxyd entstandenen Salzes hinterliessen
beim Glihen 0-151 g Ag.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden e
e CyH;00Ag Cst;05 A

Ag....... 5471 5535 48-43
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Die von uns als Oxydationsproducte des Isobutyliden-
acetons aufgefundenen Sauren, Isobutyrylameisensdure und
Essigsdure (die Isobuttersdure entsteht secunddr) stehen mit
der angegebenen Formel unseres Condensationsproductes in
bester Ubereinstimmung. Sie zeigen, dass die Oxydation des

Korpers nach folgendem Schema verlauft:
S

CH, \
. >CH—CH = CH—CO—CH,+0+IL,0 = /
CH, \ I
CH, :
= > CH—CHOH—CHOH-—CO—CH,
CH,
CH, .
 CH—CHOH—CHOH—CO—CH,+0 = ?
CH, A\ 1
CH, oL
= »CH—CO—CHOH—CO—CH,+H,0 \
CH, )
> CH—CO—CHOH —CO— CH,+20 = (
CH,
CH, 111,
=  »CH—CO--COOH-+COOH
CH, N
CH, ,
Cl,
> CH—CO—COOH+0 = )
CH, -
CHS - / .
= C0,+  »CH—COOH \
CHy /

Dieser interessante Oxydationsverlauf gibt zu folgenden
Bemerkungen Anlass:

Erstens ersieht man, dass die &ltere Annahme, dass unge-
sittigte Verbindungen bei der Oxydation an der Stelle der
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doppelten Bindung zerfallen, nicht allgemein giltig ist und leicht
zu falschen Schliissen fiihren kann, dass man vielmehr zunichst
Hydroxyladdition an den Athylenbindungen und dann von der
gewesenen Stelle der doppelten Bindung ganz unabhingige
Weiteroxydation zu erwarten hat.

Zweitens ist es bemerkenswerth, dass hier aus einem Keton
durch Oxydation eine Ketonsidure entsteht, die die Carbonyl-
gruppe an einer ganz anderen Stelle trdgt. Durch Riickschluss
vom Oxydationsproduct auf die in ihrer Constitution unbe-
kannte Ausgangssubstanz kdénnte man hier sehr leicht irre-
gefiihrt werden (etwa zu einer Formel

CH,
> CH.CO.CH: CH.CH, = C,H,,0).

3

CH

Wir legten besonderen Werth darauf, die oben ange-
nommenen Zwischenproducte, das Ketoglykol I und den Di-
ketoalkohol II thatsdchlich zu fassen. Wenn es trotz sorg-
faltigsten Arbeitens nicht gelungen ist, den einwandfreien
Nachweis dieser Korper zu liefern, so liegt dies einerseits an
deren ausserordentlicher Unbestédndigkeit, anderseits an ihren
Eigenschaften, die eine Isolirung und Reinigung derselben fast
unméglich machen.

Auf folgendem Wege haben wir die allerdings noch un-
reinen Producte erhalten:

30 g Isobutylidenaceton wurden in 1/ Eiswasser suspendirt
und dazu 30 g Kaliumpermanganat (die auf 1 Atom Sauerstoff
berechnete Menge) geldst in 27 Wasser unter Eiskiihlung
tropfenweise zugefligt. Die entfarbte Losung wurde mit Ather
erschdpfend ausgeschiittelt und so viel unangegriffenes Aus-
gangsproduct zurlickgewonnen. Dann wurde filtrirt, mit ver-
diinnter Schwefelsdure anges#iuert und durch nochmaliges
wiederholtes Ausschiitteln mit Ather die Sduren entfernt. Die
nun von #therldslichen Neutralproducten und Séuren befreite
Ldsung wurde durch Natriumbicarbonat genau neutralisirt und
im Vacuum eingeengt. Es hinterblieb neben viel Sulfat ein
schwachgelber, dicker Syrup, der durch wiederholtes Ausziehen
mit absolutem Alkohol von den anorganischen Salzen befreit
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wurde. Wir mussten diese Methode wihlen, weil der ent-
standene Kérper weder in Ather, Ligroin, Chloroform 18slich ist,
noch sich durch Destillation im Vacuum reinigen ldsst. Er
zersetzt sich beim Erhitzen schon unter 100°, wobei der Geruch
nach verbranntem Zucker auftritt. Nach Verjagen des Alkohols
erhielten wir ihn in Form eines dicken, gelben Syrups von stark
bitterslissem Geschmack, der mit Phenylhydrazin lebhaft reagirt,
aber kein wohlcharakterisirtes Product entstehen lasst.

In derselben unreinen Form haben wir das Ketoglykol auf
folgende Weise erhalten:

31 g des oben beschriebenen Dibromids

cH,
> CH.CHBr.CHBr.CO.CH,
CH,

wurden mit der berechneten Menge Pottasche und 2 7 Wasser
gekocht. Dabei ging unter Kohlensdureentwicklung fast das
gesammte Bromid in Losung, ein Theil verharzte. Die wéisse-
rige Losung hinterliess beim Eindampfen im Wasserbad und
schliesslich im Vacuum neben Bromkalium den braunen Syrup,
der die gleichen Eigenschaften aufwies und gleichfalls nicht
analysentrein zu erhalten war.

Schliesslich haben wir noch die folgenden Versuche anzu-
fithren, die mit der von uns angenommenen Constitutionsformel
des Condensationsproductes in Ubereinstimmung stehen.

Oximirung.

Mit den Dberechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat
und Natriumcarbonat in weingeistiger LOsung zusammen-
gebracht, gibt das Isobutylidenaceton ein Oxim, das mit Ather
dem Reactionsgemisch entzogen und durch wiederholte De-
stillation im Vacuum gereinigt, den Siedepunkt 103° bei 15mm
zeigt (Barbier und Bouveault geben den Kochpunkt 100°
unter 6w Druck): farblose, wasserhelle Fliissigkeit von
charakteristischem Geruch.

I. 0-2286 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0-2060 ¢
Wasser und 0°5524 g Kohlensaure.

Chemie-Heft Nr. 10, 62
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II. 0-2730 g Substanz: 0-2474 ¢ H,0 und 0-63588 g CO,.

HI. 0-1753 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung
nach Kjeldahl die 13-7 cm’® Zehntelnormalsaure neutrali-
sirende Menge Ammoniak.

IV. 02273 g Substanz gaben nach Dumas 22 em® feuchten
Stickstoff beil 748 mm und 22°.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

T e T ST C;H»: NOH

1 I I v N
C...... 65-91 65-34 — - 6614
H........ 10-01  10-08 — — 10-23
N — — 10°94 11-28 11-02

Es sei daran erinnert, dass wir aus diesen Zahlen die
Formel C,H,,0O fiir das Condensationsproduct sicherstellen.

Die Existenz eines Oxims erweist die Anwesenheit einer
Carbonylgruppe in dem Ausgangskorper.

Dass diese Ketoncharakter besitzt, folgt aus dem Verhalten
des Oxims gegen Essigsdure-Anhydrid. Durch Einwirkung
dieses Reagens geht das Oxim néamlich nicht — wie ein Aldoxim
— in ein Nitril Uber, sondern liefert ein Acetylderivat, das
nach Isolirung und Reinigung den Siedepunkt 132° unter
16 mm zeigt: farblose, wasserhelle, gleichzeitig nach Essig-
sdure und dem Oxim riechende Iliissigkeit, vollkommen iiber-
einstimmend mit dem von Barbier und Bouveault erhaltenen
Kérper vom Siedepunkt 126° unter 10 wems.

Uber die Natur der Verbindung lasst die Moleculargewichts-
bestimmung keinen Zweifel.

0-0339 g Substanz gaben nach Bleier-Kohn im Xyloldampf
eine Erhohung von 199 mm Paraffindl (Constante 978).

Berechnet fiir
P e
Gefunden das Acetylderivat ein Nitril
S — C;H;3NO.COCH, C;HyN

M. 167 169 109
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Energischer mit Essigsdureanhydrid behandelt, gibt das
Oxim, respective sein Acetylderivat einen festen, hiibsch kry-
stallisirten Korper vom Schmelzpunkt 84°, der sich im Vacuum
nicht destilliren 14sst und Stickstoff (wahrscheinlich in Amid-
restform) enthilt.

Physikalische und chemische Eigenschaften sprechen
dafiir, dass dieser Korper ein Sdureamid vorstellt. Er verdankt
seine Entstehung jedenfalls éiner »Beckmann’schen Umlage=
rung« des Oxims. In welcher der beiden modglichen Richtungen
diese verlaufen sein mochte, ob also der Kérper ein alkylirtes
Acetamid (1)

CH,
> CH.CH:CH.C.CH, =
CH, |
N.OH
(CH, CH CH-CH\ NH.CO.CH I
o CH;
~ o > CH.CH:CH.CO.NH.CH, 1L
3

oder ein methylirtes Isohexensdureamid (1) ist, konnte leider
wegen Mangel an Material nicht entschieden werden.

Isobutyrolaceton.

Der strikte Nachweis, dass die Condensation des Isobutyr-
aldehydes und Aceton zum Isobutylidenaceton durch ein aldol-
artiges Zwischenproduct durchgehe, ist uns erst nach mehr-
fachen Versuchen gegliickt. '

Nach den im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Arbeiten
hat sich insbesonders Pottascheldsung fiir im Sinne der Aldol-
bildung verlaufende Condensationen geeignet bewdhrt. Oft
wurden auch giinstige Resultate durch kurzes Stehenlassen
iiber einem Stiick festen Atzkalis — wie dies von uns?® seiner-
zeit angegeben worden ist — erzielt. Und neuerdings hat der

1 L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XVIII.
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Eine vonuns!im Cyankalium ein Condensationsmittel gefunden,
das oft kraftig aldolisirend wirkt. Die gleiche Beobachtung hat
auch Claisen schon frither gemacht? und jetzt ausfiihrlicher?
mitgetheilt. Alle diese Mittel lassen aber in diesem speciellen
Falle im Stich. Man kann Isobutyraldehyd und Aceton iber
einer gesittigten Pottascheldsung monatelang — auch unter
hédufigem Schiitteln — stehen haben, ohne dass irgendwelche
Condensation eintritt. Es ist recht aufféllig, dass nicht einmal
der Isobutyraldehyd, der sonst gegen Pottascheldsung so
empfindlich ist, fr sich reagirt, er scheint aber durch die Gegen-
wart des Acetons (vielleicht nur als Verdlinnung) an der Aldol-
bildung durch Pottasche gehindert zu sein.

Wahrend Pottaschelésung keine Einwirkung hervorruft,
ist die Wirkung des festen Kalis, so vorsichtig man auch zu
Werke gehen mag, eine zu weitgehende. Es entstehen, wenn
Reaction eintritt, eine ganze Reihe von Condensationspro-
ducten, in der sich neben Isobutylidenaceton sehr viel hdhere
Korper vorfinden, das »Aldol« aber nicht einwandfrei nach-
welisen l4sst.

Die Einwirkung des Cyankaliums auf ein Gemenge von
Isobutyraldehyd und Aceton wieder verlduft genau in der von
Claisen, respective Niegemann beschriebenen Weise. Es
reagirt der Isobutyraldehyd allein, und wéhrend Aceton unan-
gegriffen bleibt, entsteht das von dem Einen von uns* be-
schriebene »Isobutyraldolcyanhydrin«.

Die gewilinschte additionelle Condensation erzielten wir
endlich auf.folgende Weise:

Aquimoleculare Mengen reinen Aldehyds und Acetons
wurden Uber gesittigter Pottaschelésung einige Tage stehen
gelassen. Dann wurde der gut durchgeschiittelten Mischung
nach und nach 10 ¢’ einer 10procentigen NaOH-Lésung zu-
gesetzt. Als nach einigen Stunden Contraction der Olschicht
eintrat, wurde diese sofort von der alkalischen Fliissigkeit

I L. Kohn, ebenda, XIX, 519.

2 Ber., 25, 3164.

3 Annalen, Bd. 306, S. 322 f.; siehe auch Niegemann, Dissertation,
Rostock, 1894.

4 L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XIX, 520,
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getrennt und nach sorgfiltigem Waschen der Vacuumdestiila-
tion unterzogen. Es ging zundchst unveridnderter Aldehyd und
Aceton weg, dem folgte eine kleine Fraction, die mit Isobutyliden-
aceton identificirt werden konnte; endlich ging zwischen 90°
bis 100° ein etwas dickliches, farbloses Ol iiber, wihrend nur
geringer Riickstand hinterblieb. Mehrmals fractionirt, resultirte .
schliesslich ein Ol von fadem, an Isobutylidenaceton erinnernden
Geruch und etwas zaher Consistenz vom Siedepunkte 90°
unter 16 mm. Diese Fliissigkeit stellt den gesuchten Korper, das

CH,
> CH.CHOH.CH,.CO.CH, 2Methyl-Hexen, 3-0l-5-on
H

CH,

VOr.

I. 0-3354 g Substanz gaben bei der Verbrennung 03229 g
Wasser und 0-7925 g Kohlenséure.

II. 0-0350 g Substanz erzeugten bei der Molekelgewichts-
bestimmung nach Bleier-Kohn im Xyloldampf eine
Druckerhthung von 264 -5 mm Paraffindl (Constante fiir
Xylol 978).

Gefunden Berechnet far
P CiHy4 0o
1 I [,
C.ooovit. 64°45%, — 64-61%,
Hoooolo.. 10-699/, — 10779,
MWe v vunsn — 129 130

(Nach Claisen wiére der Korper als »Hydroisobutyryl-
aceton« zu bezeichnen. Wir halten den Ausdruck Isobutyrol-
aceton fiir gliicklicher).

Seine Constitution erscheint durch folgende Versuche
sichergestellt. Ziemliche Bestdndigkeit gegen den oxydirenden
Einfluss der Luft und Nichtbildung einer gleich hohen Sdure
machen die Anwesenheit einer Aldehydgruppe im Molekiil un-
wahrscheinlich. Dagegen spricht die Jodoformreaction fiir das
Vorhandensein der Gruppe CH,CO. ..
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Die Carbonylgruppe ldsst sich auch durch Oximirung
nachweisen.

Oximirung.

10 g Isobutyrolaceton werden- mit der berechneten Menge
" Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in weingeistiger Losung
einige Tage stehen gelassen, dann wird das Reactionsproduct
ausgeathert und im Vacuum destillirt. Nach einer nicht geringen
Fraction, die als Oxim des Isobutylidenacetons erkannt wurde,
destillirt ein recht dickes, schwach gelbgefirbtes Ol von cha-
rakteristischem Oximgeruche beim Siedepunkte 126—129°
unter 16 mm Druck iber.

I. 0-2219 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung
nach Dumas 185 cm® feuchten Stickstoff bei 753 mm
und 22°.

II. 0-0219 g Substanz gaben bei der Moleculargewichts-
bestimmung nach Bleier-Kohn im Xyloldampf eine Er-
héhung von 147 mm Paraffindl (Constante 978).

Gefunden Berechnet fiir
[ C;H;,0: NOH
I I N T ——
N.ooooonn. 9-36, — 9-659/,
Moo — 145 145

Die Bestimmungen lassen keinen Zweifel, dass der er-
haltene Korper das Oxim des Isobutyrolacetons vorstelit.

Zur Wasserabspaltung im Sinne einer Nitrilbildung ist es
nicht geneigt, sehr hingegen zu der im Sinne der Bildung des
Isobutylidenacetonoxims.

Das Phenylhydrazon des Isobutyrolacetons konnte bisher
nur als rothbraunes Ol erhalten werden.

Das Isobutyrolaceton liefert sehr leicht unter Wasser-
abspaltung Isobutylidenaceton. Diese Wasserabspaltung muss
nicht erst wie bei seinem niedrigen Homologon dem Hydracety!-
aceton Claisen’s durch Essigsdureanhydrid hervorgerufen
werden, sondern vollzieht sich leicht beim Erhitzen unter
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gewodhnlichem Drucke. Nach halbstlindigem Kochen unter Riick-
fluss ist das Aldol vollstindig zersetzt und es geht bei der
darauffolgenden Destillation reines Isobutylidenaceton (iiber.
Der Zerfall in die Componenten (Isobutyraldehyd und Aceton)
findet hier nur in ganz nebensachlichem Maasse statt. Durch
diese Reaction ldsst sich das Isobutyrolaceton scharf vom Iso-
butyraldol, dem es sonst in Aussehen, Geruch, Siedepunkt
ausserordentlich dhnlich ist, unterscheiden. Dieses Aldol zerféllt
ndmlich bei gleicher Behandlung glatt in Isobutyraldehyd.

Fiir das ungesittigte Condensationsproduct war die Formel

cH,
> CH.CH = CH.COCH,
CH,

a priori die wahrscheinlichste und wurde von uns stricte be-
wiesen. Durch die oben mitgetheilten Beobachtungen ist dann
auch die Formel fiir das additionelle Condensationsproduct

CH

3
> CH.CH.OH.CH,.CO.CH,
CH,

sichergestellt. Fiir das Product der Addition von Isobutyraldehyd
an- Aceton erscheint ndmlich von vornherein auch die Con-
stitution

CH, C(OH)

AN
VRN

CH, CH,

sehr moglich, denn das oa-Wasserstoffatom des Isobutyr-
aldehydes hat sich bei allen Condensationsreactionen noch als
sehr beweglich und bei den Verkettungsprocessen mit ein-
greifend erwiesen.

Ein Condensationsproduct von der oben versinnbildlichten
Natur aber miisste ganz andere Reactionen geben, Aldehyd-
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charakter aufweisen und konnte durch Wasserabspaltung
natlirlich nicht Isobutylidenaceton liefern. Durch seine Re-
actionen erweist sich der von uns erhaltene Korper als Iso-
butyrolaceton und somit als wirkliches Zwischenglied in der
Condensation des Isobutyraldehydes und Acetons zum Iso-
butylidenaceton.

Einen der obigen Constitution entsprechenden Korper
haben wir bei unseren zahlreichen Condensationsoperationen
nicht aufzufinden vermocht.



