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0bet Isobutylidonaeoton und Abk6mmlinge 
desselbon 

"v'0 I~ 

Adolf Franke und Leopold Kohn. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 

k. k. Univcrsit~t in Wien. 

(Vorgeleg't in der Sitzung am 19. October 1899.) 

Bei Gelegenhei t  der experimentel len Revision der tiber die 

Condensa t ionsproducte  des I sobu ty ra ldehydes  in der Literatur 

vorl iegenden Angaben  haben  wir 1 als ein yon den verschiedenen 

Autoren unter  verschiedenen Beze ichnungen  und Formeln 

beschr iebenes  >,Condensationsproduet<< dieses Aldehydes  einen 

K6rper aufgefunden,  den wir als das I s o b u t y l i d e n a c e t o n  
erkannt  haben. 

Wenngle ich  es uns  m6glich war, ftir dieses erstlich be- 

fi 'emdende Resultat  eine Erklt irung in der Gegenwar t  des dem 
Isobutyra ldehyd beigemengten Acetons zu finden, haben  wir 

es doch ftir no thwendig  gehalten,  die von uns  ftir dieses 

Condensa t ionsproduat  e rsch lossene  Consti tut ion durch weitere 

Versuche zu sttitzen und ausser  Zweifel zu stellen. 

Wenn wir damit ein wenig  fiber den Rahmen unsere r  

seinerzeit  e ausgesprochenen  Absicht  hinausgingen,  so g laubten  

wir hieftir gent igenden Grund darin zu finden, dass  das Iso- 
butyl idenaceton zu einer Classe von Verbindungen z~ihlt, die, 

so interessant  sie auch sind, noch recht wenig  untersucht ,  ja  in 
ihrer, aus der Bi ldungsweise  erschlossenen Constitution noch 
keineswegs  sichergestel l t  sind. 

1 Monatshefte fflr Chemie, XIX, 354 ft. 
~~ A.a.O.S.  358. 
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Denn im Gegensatze  zu den Condensat ionsproducten ali- 
phatischer Aldehyde,  die durch die Arbeiten L i e b e n ' s  und 
seiner Schiller so grtindlich aufgehellt  sind, ist ftir die Con- 
densat ionsproducte  aliphatischer Aldehyde mit Ketonen yon 

B a r b i e r  und B o u v e a u l t ,  die im Anschlusse an C l a i s e n ' s  
Untersuchungen  in der aromatischen Reihe diese KOrper dar- 
gestellt und beschr ieben haben, nicht allzureiches Material 
beigebracht  und eigentlich in keinem Falle ein directer Beweis 

ftir die von ihnen angenommene - -  allerdings h/Schst wahr- 
scheinliche - -  Consti tutionsformel der ents tehenden KSrper 
geftihrt worden. 

Es erschien uns nicht unangebracht  und in  Rticksicht 
besonders  auf die sch/3nen und wei t t ragenden Arbeiten T i e -  

m a n n ' s  in der I o n e n r e i h e ,  die einer gleichen Reaction ent- 
springen, wtinschenswerth,  diese Lticke wenigstens theilweise 

auszuftillen und an dem einfachen Beispiele, zu dem wir das 
Material gerade in Htinden batten, nachzuweisen,  dass der 
Condensat ionsprocess  zwischen Fet ta ldehyd und Aceton in 
keinem anderen als dem Sinne verl~tuft: 

R . C H O + C H  3 . C O . C H  3 z H .~O+R.CH �9 C H . C O C H  a 

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

Bei Gelegenheit  der zu diesem Nachweis  unter  anderen Ver- 
suchen auch un te rnommenen  Oxydat ion des I s o b u t y l i d e n -  

a c e t o n s  haben wir auch einige Beobachtungen an der noch 
sehr wenig bekannten I s o b u t y r y l a m e i s e n s i i u r e  machen 
k6nnen, die uns eines gewissen Interesses werth erschienen. 

Da in den letzten Jahren 1 im hieMgen Laboratorium 
gezeigt wurde, wie die Condensat ionsprocesse  der aliphatischen 
Aldehyde zun~ichst  unter  >>aldolartiger<< Anlagerung der Com- 
ponenten verlaufen , schien es uns von Interesse, nachzuweisen,  
dass auch in dem vorl iegenden Falle der Condensat ion unter 
Wasserabspa l tung  zu dem unges~ittigten Producte die Bildung 
eines >>aldolartigen<< Addit ionsproductes  der beiden Reagenten 

1 Monatshefte ffir Chemie, XVII, XVIII, XIX. 
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vorangehe; ffir den einfachsten Fall der Aldehyd-Keton-Coln- 
densation hat schon C l a i s e n  1 vor einigen Jahren diesen 
Beweis erbracht, indem er aus Acetaldehyd und Aceton zu- 
n/ichst >>Hydracetylaceton<< CH a . CH. OH. CHeCO CH a (Pentan- 
2-oi-4-on) (vielleicht Acetolaceton zU nennen) und daraus 
Athylidenaceton CH3CH ~-- CH.COCH~ (A2:Penten-4-on) dar- 
stellte. Den gleiehen Process a, uch auf die Reaction zwischen 
Isobutyraldehyd und Aceton zu flbertragen, ist C l a i s e n ,  wie 
er vor Kurzem ~ berichtet, und zwar aus sp/tter zu  wfirdigenden 
Grflnden, nicht gelungen. Wir haben den gesuchten K6rper 
erhalten und in seiner -- nicht fraglosen - -Cons t i t u t i on  
sichergestellt. 

Expe r imen te ] l e s .  

Darstellung und Eigenschaften des Isobutylidenacetons. 

Aquimoleculare Mengen reinen (aus polymeren zurtick- 
gewonnenen) Isobutyraldehydes und reinen Acetons werden 
mit dem gleichen Volum 10procentiger Natronlauge dutch 
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- 
~nderter Aldehyd ufld Aceton abdestillirt sind, zwischen 140 ~ 
bis J60 ~ als schwach gelbgefS.rbtes ()1 tiber. Ein nicht unbe- 
tr/ichtlicher Rfickstand hinterbleibt, der in we}ten Grenzen und 
inconstant siedend, ein Gemenge complicirterer unges~ittigter 
Condensationsproducte u vorstellt. Durdh wiederholte Destillation 
d er Hauptpartie 15.sst sich dieselbe, allerdings unter jedes- 
maligem Verluste, in engeren Grenzen von 153--156 ~ siedend 
erhalten , erscheint aber, der etwas gelblichen F/irbung und 
eines-gewissen unangenehmen Nachgeruches halber, noch 
nicht ganz rein. Dutch Destillation unter vermindertem Druck 
im Kohlens~iurestrom wird dann der K6rper als v/511ig farblose, 

Ber,, 25, 3164. 
Annalen, Bd. 306, SI 322 ft. 

3 F r a n k e  und K o h n ,  Monatsheffe f~r Chemie, XIX, 374f. 
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bei wiederhol ter  lj 'berdestillation unter  16 ~ bei 51 ~ s iedende 

Flfissigkeit  von sehr  s tarkem, anfangs  nicht unangenehmen ,  

sp~ter widerl ichen Geruch  erhalten, die unter  gewOhnlichem 

Druck (750 m ~ )  den corrigirten S iedepunk t  157 ~ zeigt. 

Die Analyse  auch des wiederhol t  im Vacuum unter  CO s- 

Zufuhr  destillirten, schar f  ge t rockneten  KOrpers, der alle 

Anzeichen  der Reinheit bietet, ffihrt doch, wie wir  bereits 1 

erwiihnt haben,  nicht zu den theoret ischen Zahlen. 

Von unseren  zahlreichen Verbrennungen  ftihren wit  nur 

die an, deren Resultate den geforderten Wer then  am n~ichsten 

kommen.  

I. 0" 1239 g Subs tanz  (mit Bleichromat  im 25f lammigen Ofen 

verbrannt)  gaben  0" 1374g  W a s s e r  und 0" 3349 g Kohlen- 

s~ure. 

II. 0" 2846 g Subs tanz  gaben  0 '  2750 g W a s s e r  und 0" 7700 g 

Kohlensiiure. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechne t  ffir 

f~-""'--~ J ~ "-, GTH120 
I II 

H . . . . . . . .  11"09 10"76 10"72 

C . . . . . . . .  73"8 73"8 7 5 " 0 0  

Wir haben  schon  seinerzeit  ~ darauf  hingewiesen,  dass  

P e r k i n ,  3 der unzweife lhaf t  den identischen K6rper  in der Hand  

hatte, aus  seinen Analysenresul ta ten,  die den unseren  sehr  

nahekommen ,  den falschen Schluss auf  die Formel  C12H~20 ~ 

gezogen  hat und dass  er dabei demselben I r r thum wie P f e i f f e r  ~ 

und U r e c h  ~ verfallen ist. 

Es  muss  hier betont  werden,  dass  auch B a r b i e r  und 

�9 B o u v e a u l t  6 nicht mit der Theor ie  f ibere ins t immende Analysen-  

1 A .  a. O. S. 371. 

2 A. a. O. S. 371. 

3 Journ .  chem. Soc. 48, I., 90 ft. 

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 tiberh~aupt darauf  

verzichteten,  aus  den Ergebnissen  der Verbrennung  dieser un- 

ges~ittigten Ketone auf  deren Z u s a m m e n s e t z u n g  zu schliessen.  

Und jtingstens hat wieder  C l a i s e n  1 die Schwier igkei ten 

bei der Verbrennung  des Athyl idenacetons  hervorgehoben  und 

Zahlen ftir dasselbe angeftihrt, die trotz ganz b e s o n d e r e r  Vor- 

s ichtsmassregeln  bei Reinigung und Verbrennung  des K6rpers  

noch immer  im Kohlenstoff  um circa 1~ yon den geforderten 

abweichen.  
C l a i s e n  beruft  sich auch  a u f d i e  Angabe  K e k u l e ' s ,  der 

bei der Verbrennung  des Crotonaldehydes  mit den gleichen 

Schwier igkei ten zu k~impfen hatte. 

Endlich hat der Eine yon uns  bei dem ungesgt t igten Aldehyd 

C10H180 aus  Valeral die gleichen Er fahrungen  zu machen  und 

auf  sie besonders  h inzuweisen  Gelegenhei t  gehabt. 

lJberblickt  man  diese Reihe ganz  gleichartiger,  auff~illiger 

Beobachtungen,  so will es scheinen, dass  die ganze  Serie un- 

gesgtttigter Condensa t ionsproducte  aus  Aldehyden oder  Alde- 

h y d e n + K e t o n e n  die Eigenthfimlichkeit  besitzt,  bei der Ver- 

b rennung  leicht urn 1~ zu niedrige Kohlenstoffzahlen zu 

geben. W a s  die Ursache  sein mag, l~isst sich wohl  schwer  el~t- 

scheiden. An Schwerverbrennl ichkei t ,  wie C l a i s e n  meint, 

m6chten wir doch nicht glauben, zumaI  K6rper  v o n d e r  ganz  
gleichen Kette, wie die nut  um H~Oreicheren entsprechenden 

Aldole oder die urn ein Sauers toff  reicheren S~iuren keinerlei 

Auffgdligkeiten bei der Analyse  zeigen. B a r b i e r  und B o u -  

v e a u l t  wieder  erklgtren die Verbrennungsresu l ta te  mit der 

Unm6glichkei t ,  die KtSrper vollst~indig vom W a s s e r  zu befreien. 

Wir  glauben,  dass  die Schwier igkei t  nicht so sehr  darin 

gelegen ist, die KGrper f/it die Analyse  rein darzustellen, als 
v ie lmehr  sie in diesem ganz  reinen Zus tand  auch nu t  einige 

Minuten zu erhal ten.  Es  scheint  uns, dass  die doppelte Bindung �9 
im Vereine mit dem Carbonyl  sie beftihigt, t iberaus rasch aus  

der Luft Sauers toff  oder Feucht!gkei t  aufzunehmen,  die aueh 
nut  in Spuren addirt, das geringe Minus im Kohlenstoffgehal t  

bei der Verbrennung  erkl~iren vvtirden. 

J Annalen, Bd. 306, S. 327 f. 
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FOr diese unsere Annahme scheint uns auch die folgende 

Beobachtung zu sprechen:  
3 0 g  gal{z reines, im Vacuum unter Kohlenstiure-Durch- 

leitung mit Dephlegmator  wiederholt  fractionirtes Isobutyliden- 

aceton, das  vollsttindig bei 51 ~ unter  16 ~4m tiberging, wurde 
2 - - 3  Monate in einem Fl/ischchen, dessen eingeriebener Glas- 

stopfen ausnehmend gut schloss, s tehen gelassen. Nach dieser 
Zeit wurde das /iusserlich kaum ver/inderte, nut  etwas gelb- 
lich gewordene Product  unter gleichen Vorsichtsmassregeln 

der Destillation unterworfen.  Es gingen bei 16 mm unterhalb 
100 ~ nur einige Tropfen yon ausgeprtigt saurem Charakter  
fiber; fast die ganze Menge hatte sich in ein hochsiedendes  

Ol verwande!t,  das beim weiteren Destil lationsversuche sich 
unter flberaus heftiger Explosion zersetzte. 

Es ist nicht zu zweifeln, dass eine Ver/inderung - -  durch 
Oxydat ion jedenfalls - - ,  die in I~ingerer Zeit solche Dimensionen 

annimmt, auch im Laufe einiger Minuten schon den K6rper in 
einer bei der Analyse wohl merkbaren Weise  verunreinigt.  

Dabei kann die Verunreinigung des frisch destillirten K6rpers 
doch so gering sein, dass sie bei anderweit igen Best immungen 
nicht erkennbar  ist. 

So ergab die Molekelgewichtsbest immung,  die wit  behufs 
Controle der Zusamme~se tzung  des Productes,  besonders  da 

ibm P e r k i n  und die Anderen die Formel C~2H220 ~ zutheilen 
zu  mtissen glaubten, wiederholt  und sorgfS.Itig ausgefflhrt 

h aben : 

I. 0 " 0 8 5 1 g  Substanz gaben nach V. M e y e r  1 8 ' 5 c m  a Luft 
bei 21 ~ und 753 ~er (Heizdampf: Anilin). 

II. 0 " 0 2 3 3 g  Substanz gaben nach B l e i e r - K o h n  im Wasse r  
eine Druckerh6hung yon 1 6 " 6 m m  Hg (Constante 79"7). 

III. 0 " 0 2 2 5 g  Substanz gaben nach B l e i e r - K o h n  im Wasser  
eine Druckerh6hung von 1 7 5 m m  Paraffin6i (Constante 
875). 

Gefunden Berechnet fiir 
C7H~20 

I II III 

115 112"3 112"5 112 

61" 
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Gleicherweise gestat tet  den Schluss auf  Reinheit und Zu- 

sammense tzung ,  sowie auf das VorhandenseJn der doppelten 

Bindung, das Resultat .der quanti tat iv durchgeft ihr ten Brom- 

addition: 

0 " 9 ! 3 0 g  im V a c u u m  destillirten Isobuty l idenacetons  ver- 

brauchten  bei - - 1 0  ~ in Chloroform gel6st, bis zum Auf- 

treten yon BrH 1" 2 9 6 6 g  Brom. 

Berechnet fflr 

C7H120-+-2 Br 

Br . . . . . . .  1 �9 304 g 

Wir  haben bei spS.terer Gelegenhei t  zu  prS.parativen 

Zwecken  diese Bromaddit ion unter  gleichen Bedingungen in 

g r6sserem Maasss tabe  wiederholt.  Dabei  verbrauchten  2 0 g  
reines Product  28" 7 g" Brom (berechnet 28" 6 g). 

Nach Abduns ten  des Chloroforms hinterbleibt das Di- 

b r o m i s o b u t y l i d e n a c e t o n  C7H~Br~O als dunkelgefiirbte, 

ztihe Fltissigkeit, die nicht zur Krystal l isat ion gebracht  werden  
konnte. Beim Dest i t la t ionsversuch - -  auch unter  s tark ver- 

minder tem Drucke - -  tritt Ze r se tzung  unter B rH-Abspa l t ung  

ein. Durch Destillation mit Wasserd / impfen  l/isst sich das  Di- 

b romproduc t  in einer sch6neren  Form als hellgelbes,  schweres ,  

eigenthtimlich r iechendes  0 l  gewinnen.  Abet  auch in d iesem 

Zustande  gr/3sserer Reinheit h/ilt es die Vacuumdest i l la t ion  

nicht aus. 

Wie  zu erwarten,  gibt das Isobutyl idenaceton die J o d o -  

f o r m r e a c t i o n ,  und zwar  sehr  deutlich. Man kann  schon 

hiera.us auf  das Vorhandense in  der Gruppe CH a CO und sohin 

auf den Ver tauf  der Reaction zwischen  Aldehyd und Aceton 
schliessen. 

Die L i e b e n ' s c h e  Jodoformreact ion  ist bekanntl ich ein 
oxyda t iver  Abbau. Die Producte desselben lassen sich unter  

bes t immten  Bedingungen fassen. Nach den sch6nen Unter-  
suchungen  von W a l l a c h ,  S e m m l e r  und T i e m a n n  geben 
die Methylketone R C O C H  a mit Brom und Kali behandelt ,  
neben Bromoform, respect ive Tetrabromkohlenstoff ,  die S/iuren 

RCOOH.  
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Unter  Annahme der Constitution 

CH~ \ C H . C H  " CH C O . C H  3 

CH 3 / 

ftir unser  in Rede s tehendes Condensat ionsproduct  musste also 
bei dem Abbau mit Brom die S/iure 

CHa \ CH CH : C H . C O O H  

CH a / �9 

entstehen. Diese S~ure (4-Methyl-A2-Pentensgure) ist bekannt,  
und zwar  yon L. B r a u n  1 als a, ~-Isohexens/iure beschrieben. 

Abbau des Isobutylidenacetons durch Brom und Kali. 

In eine Suspension yon 15g  Isobutyl idenaceton in 6 0 0 g  
Wasser  wurden  unter gutem Umschtitteln 50g" Brom, getOst in 

a/4 I verdtinnter Kalilauge, t ropfenweise einfliessen gelassen. 

Sofort begann die Abscheidung eines schweren Oles (CHBr 3 
und CBrr das nach mehrstfmdigem Stehen dem Reactions- 
gemisch dutch Ather entzogen wurde;  die yore Brom befreite 

alkalische LOsung wurde eingeengt,  dann mit Schwefels/iure 
angesg.uert und erschSpfend ausge~ithert. Die in Atl{er ge- 
gangene organische S~ure wurde behufs Reinigung ndchmals 

in Kalisalz fiberffihrt, aus dem gereinigten Salz durch Mineral- 
sS.ure in Freiheit  gesetzt  und so als gelbbraungef~trbtes, unan- 

genehm riechendes dickliches O1 erhalten. Im Vacuum destillirt, 
ging unterhalb 100 ~ eine farbIose, wasserhelle, stark saure 
Fltissigkeit fiber, die unter gewShnl ichem Druck einen Siede- 
p u n k t v o n  210 ~ zeigte ( B r a u n ,  a. a. O. 212 ~ ) und auch sonst 
in allen Eigenschaften sich mit der yon B r a u n  beschriebenen 
S~iure identisch erwies. Ihr D i b r o m a d d i t i o n s p r o d u c t -  durch 
Zutropfen yon Brom in die ChloroformlSsung der S/iure bereitet 
-- zeigte den Schmelzpunkt  125 ~ B r a u n  gibt Kir die ~.-, ~-Di- 

bromisocaprons/iure : 

I Monatshefte fiir Chemie, XV[I, S. 213 ft. 
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CH3 . \  

CH3 / CH, CHBr. CHBr COOH 

den Fp. 127 ~ an. Da von B r a u n  ein exacter Constitutionsnach- 

weis f/Jr die a.-, ~-Isohexenstiure gefiihrt worden ist, ist durch 
die Identit~it unserer durch Abbau erhaltenen S~iure mit seiner 
die Constitution des Isobutylidenacetons so gut wie s i c h e r -  
g e s t e l l t .  

Abbau des Isobutylidenacetons durch Oxydation mit Per- 
manganat. 

Nach den seh6nen Arbeiten yon G. W a g n e r  und Tie -  
m a n n ,  die auf den yon B a e y e r  und F i t t i g  erkannten Gesetz- 

massigkeiten fussen, war yon vornherein zu erwarten, dass 

unser K6rper bei der Oxydation mit nefltralem Kaliumper- 
manganat an den doppelten Bindungen zwei Hydroxyle an- 

lagern, also unter Zugrundelegung der oben abgeleiteten 
Constitutionsformel in ein KetoglykoI: 

C H 3 \ c H  C H . O H . C H � 9  CH 3 

CH 3 / �9 

(ibergehen wtirde. Dieses mtisste gegen Oxydationsmittel hbchst 
Unbestiindig sein und durch weitere oxydative Spaltung 
zwischen den beiden Hydroxylen Isobutters~iure und Brenz- 

traubens~iure liefern. 
Unser Augenmerk war also zun~.chst darauf gerichtet, 

unter den Oxydationsproduc{en des Isobutylidenacetons die 
Brenztraubens~.ure aufzufinden. 

Wir oxydirten also das Isobutylidenaceton in der K~ilte mit 
der ftir 3 Atome Sauerstoff berechneten Menge neutralen Per- 
manganats, befreiten das Reactionsgemisch, naehdem Entf~r- 
bung rasch eingetreten war, durch Ausschtitteln mit 5ther  yon 
Neutralproducten, filtrirten vom Braunstein und priiften die 
stark eingeengte, dann anges~iuerte L6sung mit salzsaurem 
PhenyIhydrazin. Es fiel ein massiger, ge]ber Niederschlag 
heraus, der umkrystallirt den Schmelzpunkt 140 ~ zeigte. 
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Da die Angaben fiber den Schmelzpunkt  des Brenztrauben-  

s t iu rephenylhydrazons  nicht f ibereinstimmten, bereiteten wir 

uns  zum Vergle!ch ein solches und fanden seinen Schmelz-  

punkt  wesent l ich h6her  bei 175 ~ Auch in der L6slichkeit  in 

Alkohol unterschieden sich die beiden Hydrazone ,  denn wtihrend 

das BrenztraubensS~urehydrazon in kaltem Alkohol weit  schwie-  

riger 16slich ist als in heissem, 16ste sich unser  H y d r a z o n  auch 

in kal tem Alkohol sehr  leicht auf  und konnte aus demselben 

nur durch Ausfgllen mit viel W a s s e r  gewonnen  werden.  Auch 

die St ickstoffbes t immung,  die mit der Subs tanz  v o r g e n o m m e n  

wurde,  gab welt  von den ftir Brenz t raubens t iu rephenylhydrazon  

gefordertcn Wer then  abstehende Zahlen. 

0" 1665g" Subs tanz  gaben  20"5 c m  a feuchten Stickstoff bei 

7 4 6  m m  Luftdruck und 21 ~ 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden Cal l402  ~ N. NHCe, H 5 

1 3 7  1 5 ' 7 8  

Um die Natur  dieser also zweifellos v o n d e r  Brenzt rauben-  

s/~ure verschiedenen KetonsS.ure zu erkennen,  wiederhol ten wit  

die Oxydat ion  des Isobutyl idenacetons  in gr/Ssserem Maass-  

stabe, indem wir 2 0 g  mit 5 0 g  Ka l iumpermangana t  in lpro-  

centiger LtSsung unter  Eiskt ihlung versetzten. Die entfS.rbte 
L6sung  befreiten wit  dutch mebrmal iges  Ausschfit ieln mit 

.~ther yon Neutra lproducten  - -  als welche wir nur  unver~tnderte 

Subs tanz  zurfickerhielten - - ,  filtrirten vom Braunste in  ab und 

destillirten mit WasserdS.mpfen. Mit denselben ging ein C)I fiber, 

das den Geruch nach I sobu ty ra ldehyd  zeigte und sowohl  durch 
seinen Siedepunkt ,  als durch I3berffihrung in das bei  6l ~ 

schmelzende  Polymere  identificirt wurde.  

Nach Ans/iuern des Kolbenrf ickstandes wurden  dutch Ather 

die organischen SS.uren ausgezogen  und ein Theil  derselben 
dutch  Phenylhydraz inch!orhydra t  ausgef~tllt. Das H y d r a z o n  

schmolz  wieder  bei 140 ~ 

Bei der St ickstoffbest immm~g nach D u m a s  gaben,  wie 
schon erw~ihnt, 0 " l G65f f  Subs tanz  20"5c~a43 Stickstoff bei 

7 4 6 m m  Druck und einer Tempera tu r  von 21~ i. e.: 
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In 100 Theilen:  
Berechnet flit ein Hydrazon 

Gefunden C5H80 ~ . N~HC6H 5 

N . . . . . . . .  13"7 13 '59  

Das Resultat dieser Best immung im Zusammenhal te  mit 

der Auffindung yon Isobutyra ldehyd in dem Wasserdampf-  
destillat des Oxydat ionsgemisches  musste  auf den Gedanken 

bringen, dass die ents tandene S/i.ure Isobutyrylameisens~.ure 
sei, die, /ihnlich der Brenztraubens/iure,  beim Kochen der 
w/isserigen LOsung teicht in Kohlens/iure und in den ent- 

sprechenden Aldehyd zerfallen konnte. Nun ist die Isobutyryl-  
ameisensgture von 13runner1  aus Isobutyrylcyanid  dargestellt 

und auch ihr Hydrazon  beschrieben. Der angegebene Schmelz- 
punkt  derselben, 129 ~ unterscheidet  sich aber so sehr von den 
yon uns beobachteten,  dass auf IdentitO.t nicht geschlossen 

werden konnte. 
Zur L/Ssung der Frage mussten wir  uns also selbst Iso- 

butyrylameisens/ iure  darstelten. Wir  benfitzten dazu den seiner- 

zeit yon C l a i s e n  angegebenen W e g  zur Darstellung yon 

e-Ketos/ iuren : 

Darstellung yon !sobutyrylameisensiiure. 

Aus chemisch reiner Isobutters~ure (gewonnen aus ent- 
polymerisir tem Isobutyraldehyd)  stellten wir uns nach den 
Angaben yon F i t t i g  und Ot t  ~ dutch Destillation mit Phosphor-  

trichlorid Isobutyrylchlorid her. Wir machten dabei im Gegen- 
satze zu den genannten Autoren die Beobachtung, dass sich 
auf  diesem W e g  ein reines (PClafreies) Pr~.parat nicht erlnalten 

1/isst. Selbst wenn man schon mehrfach rectificirtes Isobutyryl-  
chlorid wiederholt  mit reiner Isobutterstture destillirt, gibt das 
Destillat noch immer Phosphors/ iurereaction.  

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

1 Monatshefte ffir Chemie, XV; 761. 

2 Annalen, Bd. 227, S. 61. 
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mit dem R0.ckflussk~hler verbunden war, mit 40 a~ reinem Cyan- 

siiber. Die Reaction ging im Wasserbade bei gewShnlichem 
Druck w~ihrend dieser Zeit vollst~ndig vor sich, und wir erhielten 
den vorliegenden Angaben gem~iss bei der Destillation des 

Reactionsgemisches beide Cyanide, das monomoleculare (Siede- 
punkt 100--200 ~ ) und das dimoleculare (Siedepunkt 200 ~ 
bis 220~ Die gleichen Producte hatte B r u n n e r :  dutch 

Digestion yon Isobutters~iureanhydrid mit Cyankalium erhalten. 
Seinen Angaben folgend, wurden beide Nitrile vereinigt und 

durch Einwirkung concentrirter Schwefels~ure in das einfache 
Amid der ~.-Ketos~ure tibergeffihrt, wobei wir die Beobachtung 

B r u n n e r ' s ,  dass >>Diisobutyrylcyanid dutch Schwefels~iure 
starker Concentration in mo'nomoleculares Cyanid tiberzugehen 
scheint% vollauf best~itigt fanden, denn aus dem Gemenge beider 

Nitrile, in dem das dimoleculare vorherrschte, wurde fast nut 
Isobutyrylameisensfiureamid gebildet. Dasselbe krystallisirt ent- 
sprechend B run n e r's Angabe aus Ather in wohlausgebildeten, 
quadratf0rmigen Bl~ttchen von glimmerartigem Bruch und 

zeigte den Fp. 110 ~ ( B r u n n e r  107~ 
Wie wenig glatt tibrigens diese Synthese des Isobutyryl- 

ameisens~tureamids vor sich geht, erhellt daraus, dass wit trotz 

sorgf~iltigen Arbeitens aus 32 g Isobutyrylchlorid nur 2" 5307 
reines Amid erhalten haben. 

Dieses wurde mit r Salzs~iure einige Stunden 

am Wasserbad erw~,rmt und die gebildete Saure ersch6pfend 
mit Ather extrahirt. Wit  erhielten so 2" 2758g (berechnet 2"5g) 
reine, trockene Isobutyrylameisens~iure; die ausge~itherte, w~isse- 

rige L6sung gab mit Phenylhydrazinchlorhydrat noch immer 
einen schwachen Niederschlag. Die V'erseifung des Amids 
scheint demnach quantitativ zu verlaufen. 

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

O" I670g  im Toluolbad getrockneten KaIksatzes hinterliessen 
beim OI:.:hen bis zur G ewichtsconstanz 0"0347g  Ca O. 

: L. c. S. 759. 
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In 100 T h e i l e n :  

C a O  . . . . .  

Bereehnet Kit 
Gefunden (C~H 708) ~ Ca 

2 0 '  78 2 0 '  74 

Die  S/ iure  w a r  a lso  v611ig rein.  

E in  a n d e r e r  T h e i l  d e r s e l b e n  w u r d e  d u r c h  F t i l lung  mit  

P h e n y l h y d r a z i n c h l o r h y d r a t l 6 s u n g  in das  H y d r a z o n  f ibergef t ihr t .  

D a s s e l b e  e r w i e s  s ich n a c h  g.usseren E i g e n s c h a f t e n ,  L6s l i chke i t ,  

vor  A l l e m  nach  s e i n e m  S c h m e l z p u n k t  a ls  v o l l k o m m e n  iden t i s ch  

mit  d e m  H y d r a z o n  der  a u s  d e m  I s o b u t y l i d e n a c e t o n  d u r c h  O x y -  

da t ion  g e w o n n e n e n  S~iure. Be ide  H y d r a z o n e  s c h m o l z e n  am 

se lben  T h e r m o m e t e r ,  n e b e n e i n a n d e r  mS.ssig r a s c h  erhi tz t ,  

bei  137~ 1 Die d u r c h  O x y d a t i o n  des  I s o b u t y l i d e n a c e t o n s  er- 

ha l t ene  S~iure is t  a l so  u n z w e i f e l h a f t  I s o b u t y r y l a m e i s e n s g m r e .  

N a c h  A u f f i n d u n g  d i e se r  Ketos~iure als des  e inen  S p a l t u n g s -  

p r o d u c t e s ,  s u c h t e n  wi r  u n s  f iber  d ie  a n d e r e n  be i  de r  O x y d a t i o n  

des  I s o b u t y l i d e n a c e t o n s  e n t s t e h e n d e n  K/Srper R e c h e n s c h a f t  zu  

geben .  N e u t r a l e  P r o d u c t e  h a b e n  wir,  w ie  erw~ihnt, n i ch t  auf-  

ge funden ,  mit  A u s n a h m e  yon  I s o b u t y r a l d e h y d ,  desser t  En t -  

s t e h u n g  wi r  s c h o n  d u r c h  den  Zerfal l  de r  I s o b u t y r y l a m e i s e n -  

sS.ure bei  der  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  erklgtrt haben.  S o m i t  

w a r e n  die a n d e r e n  S p a l t u n g s p r o d u c t e  be i  den  Sgmren zu  

suchen .  

In der  T h a t  ze ig t e  die  d u r c h  O x y d a t i o n  des  I sobuty l iden . -  

a c e t o n s  e rha l t ene  s a u r e  FKiss igke i t ,  die d e r  s t a r k e n  P h e n y l -  

h y d r a z i n r e a c t i o n  zu fo lge  re ich l i ch  I s o b u t y r y l a m e i s e n s i i u r e  ent-  

hiel t ,  e inen  G e r u c h  n a c h  f l f icht igen Fet ts t4uren,  u n d  es  e rw ie s  

s ich  s u c h  d u t c h  e ine  K a l k b e s t i m m u n g ,  die mit  e inem a u s  d i e s e m  

wi t  wollen hier darauf hinweisen - -  was sehon Emil F is e h e r wieder- 
holt betont hat --,  dass die Angaben yon Schmelzpunkten bei Hydrazonen nur 
dann von Vergleichswerth sind, wenn die SchnelIigkeit des Erhitzens der 
Schmel.zprobe mit angefiihrt wird. Der Schmelzpunkt 137 ~ bezieht sieh auf 
ziemlich rasches Erhitzen, bei langsamerem Erhitzen (bis 100 ~ 5 Minuten, yon 
100--120 ~ ~1/~ Minuten, yon 120--134 ~ 4 Minuten) zeigte das Hydrazon den 
Schmelzpunkt 134 ~ Nur wenn man in genau der gleichen Weise verfS.hrt, 
stimmen die Schmelzpunkte iiberein, bei schnellerem oder langsamerem Erhitzen 
kann der Schmelzpunkt leicht urn" einige Grade h6her, respective niederer 
gefunden werden. 



Isobutylidenaceton und Abk6mmlinge. $89 

S~turegemisch ohne Fract ionirung dargestel l ten Salze vor- 

genQmmen wurde  (CaO gefunden z 22-33~ , berechnet  auf  

i sobu ty ry l ame i sensau re s  Ca lc ium CaO z 20"74~ der Gehal t  
an niederen Fetts~iuren. 

Zur Isol irung dieser uns  interessirenden Partie wurde  das 

S~turegemisch der fractionirten Destillation im Vacuum unter-  

worfen. Die Fraction - - 7 0  ~ zeigte deutlichen G e r u c h  nach 

Essigstture. Die yon 7 0 - - 7 5  ~ (24 m m  Druck) t ibergegangene  

Fraction wurde  ins Kalksalz tibergeffthrt und dasselbe dutch 

fractionirte Krystal l isat ion in zwei  Partien getrennt.  

A n a l y s e  d e r  e r s t e n  ( s c h w e r e r l S s l i c h e n ) F r a c t i o n .  

I. 0 4 9 l l  g, zwischen Filtrirpapier abgepress t ,  gaben im 

Toluo lbad  0 '  1451 g W a s s e r  ab. 

I!. 0" 3 4 6 0 g  t rockenen  Kalksalzes  hinterl iessen beim Gltihen 
bis zur Gewich tscons tanz  0" 0909 g CaO. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden (CiI-tTO~)2Ca--1-5 aq 
~ _  f �9 

H~O 29" 55 29" 6 

CaO . . . . .  26"09 2 6  I7 

A n a l y s e  d e r  z w e i t e n  ( I e i c h t e r l / S s l i c h e n )  F r a c t i o n .  

I. 0 : 3857 g gaben  im Toluolbade  0 0 6 4 7  g W a s s e r  ab. 

II. 0"3210 6 im Toluo lbade  get rockneten  Kalksalzes  hinter- 

l iessen beim Gltihen zur Gewich tscons tanz  0 ' 0 9 1 9  g CaO. 

In 100 Theilen : 
Gefunden 

H20 . . . . . .  16"77 

CaO . . . . . .  28"63 

Die zweite Kraction gab schwache  Ketons&urereaction 
(Hydrazon  Schmelzpunkt  139~ sie ist demnach  und  im Hin- 

b l ick  auf  den Kalkgehal t  ein Gemenge  yon isobut tersaurem,  
i sobu ty ry lame i sensaurem und ess igsaurem Calcium. 



8 9 0  A. F r a n k e  und L. K o h n ,  

Es waren also als oxydat ive  Spaltungsproducte noch Iso- 
butters~iure und Essigs~ture aufgefunden worden. Das Auftreten 

der letzteren war als Spal tungsproduet  des Molektiles C 7 . . .  
neben der Isobutyrylameisens/ iure C 5 . . . .  leicht erkl~trlich. 

tTber die Ents tehung der Isobutters~iure mussten wir uns 

noch Rechenschaft  geben. 
Als Spal tungsproduet  des Isobutyl idenacetons h~ttte sie 

nu t  neben Brenztraubens~iure auftreten kSnnen: 

CHa/>\ C H - - C H  = C H - - C O - - C H  3 

CH 3 
CH 3 

- -  ~ C H . C O O H + C O O H - - C O - - C H  a. 
CH 3 / 

Letztere hatten wir abet unter den Oxydat ionsproducten  
nicht nachzuweisen, vermocht.  Nach Berticksichtigung des Um- 

standes nun, dass wit  diese Isobutters~iure in dem Destillat 
eines S&uregemisches aufgefunden hatten, in welehem wir vor 

der Destillation reichlich Isobutyrylameisensi iure nachgewiesen 
hatten, ersehien u n s  die F rage  naheii~gend, ob nicht die Iso- 
butters~iure ihre Ents tehung  einem secundtiren P r0cesse, n~im- 
]ich einer Kohlenoxydabspal tung  aus der Isobut 'yrylameisen- 

s~ture verdanke. Dies schien uns ums0 eher im Bereiche der 
MSglichkeit, als derartige Reactionen bei aromatischen a.-Keto- 
stiuren bereits wiederholt  beobachtet  worden und jt ingstens 
erst yon W. W i s l i e e n u s  auch in der aliphatisct~en Reihe bei 

gewissen AbkSmmlingen der Oxalessigester entdeckt und sorg- 

f~iltig studirt worden sind. 
Wir hielten die Frage ftir interessant  genug, sie einer ge- 

naueren Prtifung zu unterziehen.  

Versueh tier Kohlenoxydabspaltung. 
Etwa 1 g der reinen; synthet isch dargestellten Isobutyryl-  

ameisens~.ure wurde in einem ftir genaue Beobachtung zu- 
sammengesetz ten  Apparate, der den Nachweis  auch sehr kleiner 
Mengen Kohlenoxyd gestattete,  dutch ungef/ihr eine halbe 
Stunde im Sieden erhalten. Es land k e i n e  Kohlenoxydabspal -  
tung statt, vielmehr zeigte die so erhitzte S~ure bei der 
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nachfolgenden Destillation unter  gew/Shnlichem Druck den con- 

s tanten Siedepunkt  1 6 7 - - t 6 9  ~ bei welcher  T e m p e r a t u r  sie als 

farblose, e t w a s  dickliche, nach Brenztraubens/ iure  r iechende 

Fliissigkeit  fiberging, die, wie die folgende Analyse  zeigt, ganz  

reine Ketonstiure darstellte. 

0 " 4 1 0 2 g  der iiberdestillirten S~iure wurden  in w/isseriger 

LOsung dutch Erw/irmen mit au fgesch lemmtem Calcium- 

carbonat  ins Kalksalz  verwandelt .  Dasse lbe  schied sich beim 

Einduns ten  der vom Calc iumcarbona t  vollst/indig befreiten 

LOsung in sternfSrmig gruppirten,  farblosen Krystal len ab. 

I. 0"2311 g zwischen  Filtrirpapier abgepresst ,  gaben  im 

Toluolbade  0" 0258 g W a s s e r  ab. 

II. 0" 2053 g" im Toluolbade  get rockneten Salzes hinterliessen 

beim Glflhen bis zur Gewichtscons tanz  0"0429 g CaO. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

I. II. (CsHTO3)2Ca-I-2 aq (C5H703) 2 Ca 

H~O . . . . .  11"16 - -  11"76 - -  

CaO . . . . .  - -  20"90 - -  20"74 

Die I sobutyry lameisens / iu re  15.sst sich also auch unter  

gew6hnl ichem Druck o h n e j e g 1 i c h e Z e r s e t z u n g destilliren. 

Im Anschlusse  mag  erw/ihnt werden,  dass auch Brenz- 

traubensg.ure - -  nach einem Paral le lversuche - -  unter  den 

beschr iebenen  Bedingungen kein Koh lenoxyd  abspaltet .  Der 

Ess igs / iuregeruch ist der Brenztraubens/ iure  inh~irent. 

r 

In l Jbere ins t immung mlt dem Nachweis ,  dass die Iso- 

butters~ure ihre En t s t ehung  nicht einer Koh lenoxydabspa l tung  

bei der Destillation der I sobutyry lameisens / iu re  verdankt ,  s teht  
auch die Tha t sache ,  dass  wi t  I sobut ters~ure  auffanden, als wi t  

das dutch Oxydat ion  des I sobuty l idenace tons  erhaltene S/iure- 

gemisch vor jeder  Destillation dutch Ausf/tllen mit Phenyl-  
hydraz inch lorhydra t  von Isobutyrylameisens~iure  befreiten und 
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das Filtrat auf die tibrigen organischen S/iuren verarbeiteten. 
Hiebei wurden dieselben in Form ihrer Silbersalze erhalten, 
aus welchen sich durch fraetionirte Krystallisation essigsaures 
und isobuttersaures Silber abscheiden liess. 

Ana lyse .  

I. Fraction (am schwersten 16sliches Salz): 

0" 2362g gaben beim Gltihen O' 1321 g Ag. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~HTO 2 Ag 

Ag . . . . . . .  55"9 55"38 

II. Fraction (a m leichtesten 16sliches Salz): 

0"2132g gaben 0" 1372g Ag, 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . .  64"4 

BerechneL f/.'~ r 
C~HaO ~ Ag 

64 67 

Ftir das Entstehen der Isobutters/iure bleibt die Annahme, 
dass sie durch weitergehende Oxydation der prim/it gebildeten 
!sobutyrylameisens~iure entstehe. In der That  ist diese Keton- 
s~ture gegen oxydirende Mittel tiberaus unbest~indig, sie oxydirt 
sich schon beim Digeriren mit Silberoxyd und liefert dabei Iso- 
buttersS.ure. 

0" 2760 g des bei der Behandlung von reiner Isobutyrylameisen- 
s~iure mit Silberoxyd entstandenen Salzes hinterliessen 
beim GlCthen 0' 151 g Ag. 

Ill 100 Theilen: 

Oefunden 

Ag . . . . . . .  54"71 

Berechnet fiir 

C~HTO ~ Ag C5H703 Ag 

55"35 48'43 
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Die yon uns als Oxydat ionsproducte  des Isobutyliden- 

acetons aufgefundenen SS.uren, Isobutyrylameisens&ure und 
Essigs/iure (die Isobuttersg.ure entsteht  secund/ir) stehen mit 
der angegebenen Formel unseres  Condensat ionsproductes  in 
bester Ubereinst immung. Sie zeigen, dass die Oxydat ion des 

K6rpers nach folgendem Schema verlS.uft: 
h 

CHa \ 

/ CH--CH : CH--CO--CHa+O+H20 -- / 
CH 3 

CHa \ I 
CHa / CH -- C H O H - - C H O H  -- C O - - C H  3 

CHa > CH--CHOH--CHOH--CO--CHa + O = ) 

CH3 \ II. 
CH 3 / 

-- > CH__CO__CHOH__CO__CH3 + H~O 1 
CH~ / 

CH a \ 
/> CH - -  C O - - C H O H i - - C O - -  CH a + 2 0  - -  

CH a 

CH a 

- -  \ C H - - C 0 - - C 0 0 H + C 0 0 H  
- -  CH a / 

CH 3 

\ 

I III. 

/ 

CH 3 \ 
) C H - - C O - - C O O H  + O 

CH a 
/ 

= CO~ 4- CH3 > C H - - C O O H  

CH 3 

\ IV. 

/ 

Dieser interessante Oxydat ionsver lauf  gibt zu folgenden 
Bemerkungen Anlass: 

Erstens ersieht man, dass die ~iltere Annahme, dass unge- 
s~ttigte Verbindungen bei der 0xydgttion an der Stelle der 
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doppelten Bindung zerfallen, nicht allgemein giltig ist und leicht 
zu falschen Schltissen ftihren kann, dass man vielmehr zun/ichst 
Hydroxyladdi t ion  an den _~thylenbindungen und dann yon der 
gewesenen Stelle der doppelten Bindung ganz unabht[ngige 
Wei te roxydat ion  zu erwarten hat. 

Zweitens ist es bemerkenswerth,  dass hier aus einem Keton 
dutch Oxydat ion eine Ketons/iure entsteht, die die Carbonyl- 

gruppe an einer ganz anderen Stelle tr/tgt. Durch Rtickschluss 
vom Oxydat ionsproduct  auf die in ihrer Constitution unbe- 
kannte Ausgangssubs tanz  k6nnte man hier sehr leicht irre- 
geftihrt werden (etwa zu einer Formel 

CH3 \ 

CH~ / C H . C O . C H  " C H . C H  3 - -  C7H120 ). 

"VVir legten besonderen YVerth darauf, die oben ange- 

nommenen  Zwischenproducte ,  das Ketoglykol I und den Di- 
ketoalkohol II thats/ichlich zu fassen. Wenn  es trotz sorg'- 

fS.ltigsten Arbeitens nicht gelungen ist, den einwandfreien 

Nachweis  dieser K6rper zu liefern, so liegt dies einerseits an 
deren ausserordentl icher Unbest~ndigkeit,  anderseits an ihren 
Eigenschaften,  die eine Isolirung und Reinigung derselben fast 
unmBglich machen. 

Auf folgendem YVege haben wir die allerdings noch un- 

reinen Producte erhalten: 
30g  Isobutylidenaceton wurden in 17 Eiswasser  suspendirt  

und dazu 3 0 g  Kal iumpermanganat  (die atff 1 Atom Sauerstoff  
berechnete  Menge) gel6st in 2 l Wasse r  unter  Eiskt ihlung 
tropfenweise zugefi]gt. Die entf~rbte LOsung wurde mit Ather 
erschtSpfend ausgeschfittelt  und so viel unangegriffenes Aus- 
gangsproduct  zur t ickgewonnen.  Dann wurde filtrirt, mit ver- 
dtinnter Schwefels/iure anges/iuert  und dutch nochmaliges 
wiederholtes  Ausschiit teln mit ]~ther die S/iuren entfernt. Die 
nun von 5.therlOslichen Neutralproducten und S/iuren befreite 
L6sung wurde durch Natr iumbicarbonat  genau neutralisirt  uncl 
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 w~thlen, weil der ent- 

standene Kbrper weder in ./~ther, Ligroin, Chloroform lbslich ist, 
noch sich durch Destillation im Vacuum reinigen 1/isst. 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 

bitters/Jssem Geschmack, der mit Phenylhydrazin lebhaft reagirt, 
aber kein Wohlcharakterisirtes Product entstehen I~isst. 

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

31 g des oben beschriebenen Dibromids 

CH3 \ 

CHa f f C H . C H B r .  CHBr. CO.CH a 

wurden mit  der berechneten Menge Pottasche und 2 l Wasser 

gekocht. Dabei ging unter Kohlens~iureentwicklung fast das 
gesammte Bromid in LSsung, ein Theil verharzte. Die wgsse- 
rige L6sung hinterliess beim Eindampfen im Wasserbad und 

schliesslich im Vacuum neben Bromkalium den braunen Syrup, 
der die gleichen Eigenschaften aufwies und gleichfalls nicht 
analysenrein zu erhalten war. 

Schliesslich haben wir noch die folgenden Versuche anzu- 
ftihren, die mit der yon uns angenommenen Constitutionsformel 
des Condensationsproductes in lJbereinstimmung stehen. 

Oximirung. 

Mit den berechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat 
und Natriumcarbonat in weingeistiger L6sung 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 15ram 

zeigt ( B a r b i e r  und B o u v e a u I t  geben den Kochpunkt 100 ~ 
unter 6 m ~  Druck): farblose, wasserhelle FKissigkeit von 

charakteristischem Geruch. 

[. 0"2286g  Substanz gaben bei der Verbrennung 0"2060g  

Wasser und 0' 5524 og Kohlens~iure. 

Chemie-Heft Nr. I0. 62 
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II. 0 ' 2 7 3 0 g  Substanz:  0 " 2 4 7 4 g H 2 0  und 0 ' 6 5 8 8 g  CO s , 

III. 0" 1753,( Substanz gaben bei der St ickstoffbest immung 

nach K j e l d a h l  die 13"7 c ~  3 Zehntelnormals/iure neutrali- 

sirende Menge Ammoniak. 

IV. 0 " 2 2 7 3 g S u b s t a n z  gaben n a c h D u m a s  2 2 c m  '~ feuchten 

Stickstoff bei 748 ~ m  und 22 ~ . 

h: 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi_ir 

f -  ~ /  ~ _  _~ . - ~ - - - ~  C:HI~  " : N O H  
I II III  IV . ~ ~  

C . . . . . . . .  65"91 65"84 - -  - -  66 '  14 

H . . . . . . . .  10-01 10"08 - -  - -  10"23 

N . . . . . . . .  - -  - -  10 ' 94  11"28 11 '02  

Es sei daran erinnert, dass wit aus diesen Zahlen die 

Formel CTH:sO ftir das Condensat ionsproduct  sicherstellen. 

Die Existenz eines Oxims erweist die Anwesenhei t  einer 

Carbonylgruppe in dem AusgangskSrper.  

Dass diese Ketoncharakter  besitzt, folgt aus dem Verhalten 

des Oxims gegen Essigstiure-Anhydrid. Durch Einwirkung 

dieses Reagens geht das Oxim n~.mlich nicht - -  wie ein Aldoxim 

- - i n  ein Nitril fiber, sondern liefert ein A c e t y l d e r i v a t ,  das 

nach Isolirung und Reinigung den Siedepunkt 132 ~ unter 

16 m~t zeigt:  farblose, wasserhelle,  gleichzeitig nach Essig- 

s~iure und dem Oxim riechende Flfissigkeit, vollkommen fiber- 

einstimmend mit dem yon B a r b i e r  und B o u v e a u l t  erhaltenen 

KSrper vom Siedepunkt 126 ~ unter 10 ram. 

lJber die Natur der Verbindung 15.sst die Moleculargewichts- 

best immung keinen Zweifel. 

0 " 0 3 3 9 g  Substanz gaben nach B l e i e r - K o h n  im Xyloldampf 

eine ErhShung yon 199 ram. ParaffinS1 (Constante 978). 

B e r e c h n e t  ftir 

Ge funden  da s  A c e t y l d e r i v a t  ein Nitril 
. . . . .  C: H19 " N O .  CO CH 3 C : H : : N  

m :  . . . . . . .  167 169 109 
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Energischer mit Essigstiureanhydrid behandelt, gibt das 
Oxim, respective sein Acetylderivat einen festen, hfibsch kry- 
stallisirten K6rper vom Schmelzpunkt  84 ~ der sich im Vacuum 
nicht destilliren l~sst und Stickstoff (wahrscheinlich in Amid- 
restform) enthS.lt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften sprechen 
daftir, dass dieser K6rper ein S/tureamid vorstellt. Er verdankt 
seine Entstehung jedenfalls diner , , B e c k m a n n ' s c h e n  Umlage- 
rung'<< des Oxims. In welcher der beiden m/Sglichen Richtungen 
diese verlaufen sein mochte, ob also der KSrper ein alkylirtes 
Acetamid (I.) 

CH3 \ 

C H 3 / C H ' C H ' C H ' C ' I I  CHa = 

N . O H  

/CHa 
> CH. CH. CH) NH. CO. I. 

CH 3 

\ _ . .  CHa 
> C H . C H  �9 C H . C O . N H . C H  a II. 

CH a 

oder ein methylirtes Isohexens~iureamid (II.) ist, konnte leider 
wegen Mangel an Material nicht entschieden werden. 

Isobutyrolaeeton. 
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 geglfickt. 

Nach den im hiesigen Laboratorium ausgeffihrten Arbeiten 
hat sich insbesonders Pottaschel6sung ffir im Sinne der Aldol- 
bildung verlaufende Condensationen geeignet bewgthrt. Oft 
wurden auch gfinstige Resultate durch kurzes Stehenlassen 
tiber einem St/_'tck festen ~'~tzkalis --  wie dies yon uns 1 seine> 
zeit angegeben worden ist - -  erzielt. Und neuerdings hat der 

1 L. Kohn, Monatsheffe ftir Chemi% XVIII. 
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Eine yon uns 1 im Cyanka l ium ein Condensat ionsmit te l  gefunden,  

das oft kitifftig aldolisirend wirkt. Die gleiche Beobach tung  hat 

auch C l a i s e n  schon frfiher gemacht  2 und jetzt  ausftihrlicher 3 

mitgetheilt. Alle diese Mittel lassen aber  in diesem speciellen 

Falle im Stich. Man kann I sobutyra ldehyd  und Ace[on fiber 

einer gesiit t igten Pot tasche l6sung monatelang" - -  auch unter  

hiiufige m S c h f i t t e l n -  stehen haben, ohne dass i rgendwelche 

Condensat ion eintr i t t  Es  ist recht  aufftillig, dass  nicht einmal 
tier I sobutyra ldehyd,  der sons[  gegen Pot tasche l~sung so 

empfindlich ist, fiir sich reagirt, er scheint aber durch die Gege n- 

war t  des Acetons (vielleicht nur als Verdtinnung) an der AldoI- 

bi ldung durch Pot tasche gehindert  zu sein. 

YV~ihrend Po t t a sche l6sun[  keine Einwirkung  hervorruft,  

ist die W i r k u n g  des festen Kalis, so vorsicht ig man  auch zu 

Werke  gehen mag, eine zu weitgehende.  Es entstehen, wenn 

Reaction eintritt, eine ganze  Reihe von Condensa t ionspro-  

ducten, in der sich neben I sobuty l idenace ton  sehr vim h6here 

K6rper vorfinden, das >>Aldol<< aber  nicht einwandfrei  nach- 

weisen l~isst. 

Die Einwirkung  des Cyanka l iums  auf ein Gemenge  yon 

I sobu ty ra ldehyd  und Aceton wieder "~erl~iuft genau  in der yon 

C l a i s e n ,  respect ive N i e g e m a n n  beschr iebenen Weise. Es 

reagirt  der I sobu ty ra ldehyd  allein, und w~ihrend Aceton unan-  

gegriffen bleibt, entsteht  das von dem Einen von uns 4 be- 

schriebene ~>Isobutyraldolcyanhydrin <<. 

Die gewtinschte  additionelle Condensat ion erzielten wir  

endlich auf.folgende Weise :  

_Aquimoleculare Mengen reinen Aldehyds und Acetons  
wurden  fiber ges~ttigter Po t t asche l f sung  einige T a g e  s tehen 

gelassen.  Dann wurde  der gut durchgeschti t tel ten Mischung  

nach und nach 1 0 c ~  ~ einer 10procent igen N a O H - L 6 s u n g  zu- 
gesetzt.  Als nach einigen Stunden Contract ion der Olschicht 
eintrat, wurde  diese sofort v o n d e r  alkal ischen Fltissigkeit 

1 L. Kohn, ebenda, XIX, 519. 
Ber., 25, 3164. 

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

'r L. Kohn. Monatshefte fiir Chemic, XIX, 520. 
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getrennt  und nach sorgf/iltigem Waschen  der Vacuumdestil la- 

tion unterzogen.  Es ging zuniichst  unverS.nderter Aldehyd und 
Aceton weg, dem folgte eine kleine Fraction, die mit Isobutyliden- 

aceton identificirt werden konnte;  endlich ging zwischen 90 ~ 
bis 100 ~ ein e twas dickliches, farbloses O1 fiber, w/ihrend nur 
geringer Rtickstand hinterblieb. Mehrmals fractionirt, resultirte 

schliesslich ein Ol yon fadem, an Isobutyl idenaceton erirmernden 

Geruch und etwas zgher Consistenz vom Siedepunkte 90 ~ 
unter 16,ram. Diese Fltissigkeit stellt den gesuchten KOrper, das 

CHa \ 

CHa / CH. CH OH.  CH 2 . CO. CH a 2Methyl-Hexen,  3-ol-5-on 

v o r .  

I. 0 " 3 3 5 4 g S u b s t a n z  gaben bei d e r V e r b r e n n u n g  0 " 3 2 2 9 g  
Wasse r  und 0" 7925 g Kohlens/iure. 

iI. 0 " 0 3 5 0 5  Substanz erzeugten bei der Molekelgewichts- 
bes t immung nach B l e i e r - K o h n  im Xyloldampf eine 
DruckerhOhung yon 264"5  m~4 Paraffin61 (Constante ftir 
Xylol 978). 

Gefunden  B e r e c h n e t  ftir 

-~_-..--- ~ C7H140 ~ 
I II 

C . . . . . . . .  64"45~ - -  64" 61 ~ 

H . . . . . . . .  10"69% - -  10" 7 7 % 

~,,~ . . . . . . . .  - f e e  1 3 0  

(Nach C l a i s e n  wiire der KOrper als ,>Hydroisobutyryl- 
aceton<< zu bezeichnen. Wir halten den Ausdruck Isobutyrol- 
aceton ftir glticklicher). 

Seine Constitution erscheint durch folgende Versuche 
sichergestellt. Ziemliche BestS, ndigkeit  gegen den oxyd i r enden  
Einfluss der Luft und Nichtbildung einer gleich hohen S/iure 
machen die Anwesenhei t  einer Aldehydgruppe  im Molektil un- 
wahrscheinlich. Dagegen spricht die Jodoformreaction f/Jr das 
Vorhandensein der Gruppe C H 3 C O . . .  
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Die Carbonylgruppe 1/isst sich auch durch 
nachweisen.  

Oximirung 

Oximirung .  

10g  Isobutyrolaceton werden-mi t  der berechneten Menge 
H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  und Soda in weingeistiger L6sung 

einige Tage  stehen gelassen, dann wird das React ionsproduct  
ausge~ithert und im Vacuum destillirt. Nach einer nicht geringen 

Fraction, die als Oxim des Isobutyl idenacetons erkannt  wurde, 
destillirt ein recht dickes, schwach gelbgef/irbtes O1 von cha- 

rakterist ischem Oximgeruche beim Siedepunkte  126- -129  ~ 
unter  16 mm Druck fiber. 

I. 0 ' 2 2 1 9  g Substanz gaben bei der St ickstoffbest immung 

nach D u m a s  1 8 " 5 c m  ~ feuchten Stickst0ff bei 7 5 3 m m  
und 22 ~ 

II. 0-0219 g Substanz gaben bei der Moleculargewichts- 
bes t immung nach B l e i e r - K o h n  im Xyloldampf eine Er- 
h6hung von 147 m m  ParaffinS1 (Constante 978). 

Gefunden Berechnet for 
~-""--J '~-- '~--~ G~H~40 : NOH 

I I[ ,.~.~--....-....._~ 

N . . . . . . . .  9"36~ - -  9 '65~ 

m . . . . . . . .  - -  1 4 5  1 4 5  

Die Best imnmngen lassen keinen Zweifel, dass der er- 
haltene K6rper  das Oxim des Isobutyrolacetons  vorstellt. 

Zur Wasserabspa l tung  im Sinne einer Nitrilbildung ist es 
nicht geneigt, sehr hingegen zu der im Sinne der Bildung des 
Isobutyl idenacetonoxims.  

Das Phenylhydrazon  des Isobutyrolacetons konnte bisher 
nur  als rothbraunes 01 erhalten werden.  

Das Isobutyrolaceton liefert sehr leicht unter Wasser-  
abspaltung Isobutylidenaceton.  Diese Wasserabspa l tung  muss 
nicht erst wie bei seinem niedrigen Homologon dem Hydracety l -  
aceton C l a i s e n ' s  durch Essigs~ureanhydrid  hervorgerufen 
werden, sondern vollzieht Sich leicht beim Erhitzen unter  
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gewShnlichem Drucke. Nach halbstfindigem Kochen unter Rfick- 

fluss ist das Aldol vollst/~ndig zersetzt und es geht bei der 
darauffolgenden Destillation reines Isobutylidenaceton fiber. 
Der Zerfall in die Componenten (Isobutyraldehyd und Aceton) 
findet bier nur in ganz nebensgtchlichem Maasse statt. Durch 

diese Reaction Itisst sich das Isobutyrolaceton scharf vom Iso- 
butyraldol, dem es sonst in Aussehen, Geruch, Siedepunkt 
ausserordentlich tihnlich ist, unterscheiden. Dieses Aldol zerf~illt 
n~imlich bei gleicher Behandlung glatt in Isobutyraldehyd. 

Ffir das unges/ittigte Condensationsproduct war die Formel 

C H ~ ) c H . C H  = CH.COCH a 

CH 3 

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

C H a \ c H  CH.OH.CH~ CO.CH a 

CH 3 / �9 

sichergestellt. F fir das Product der Addition von Isobutyraldehyd 
an  Aceton erscheint n/imlich yon vornherein auch die Con- 

stitution 

CH 3 \  / COH 
C 

CHa / \ C (OH) 
/ \  

/ \ 
CH a CH a 

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

Ein Condensationsproduct v o n d e r  obenversinnbildlichten 
Natur aber mfisste ganz andere Reactionen geben, Aldehyd- 
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charakter  aufweisen und kSnnte durch Wasse rabspa l tung  

nattirlich nicht Isobutyl idenaceton liefern. Dutch seine Re- 

actionen erweist  sich der yon uns  erhaltene KSrper als Iso- 

butyrolaceton und somit  als wirkl iches Zwischengl ied  in der 

Condensat ion des I sobutyra ldehydes  und Acetons zum Iso- 

butyl idenaceton.  

Einen der obigen Constitution en t sprechenden  KSrper 

h a b e n  wir  bei unseren  zahlreichen Condensa t ionsopera t ionen  

nicht aufzufinden vermocht.  


