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Zur Kenntnis des Diaeetonalkohols und dos 
Nesityloxyds 

v o n  

Dr. Mori tz  Kohn.  

Aus dem ehemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n an der 

k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in tier Si tzung am 9. Juli 190a.) 

Durch Oxydat ion  des Diacetonamins  mit Chroms~.ure 
erhielt H e i n t z 1 als Haup tp roduk t  die }-Amidoisovaleriansgmre 

neben ge rmgen  Mengen der =-Amidoisobutters~iure. Es  war  
also bei dieser  Oxydat ion  im wesent l ichen ein Abbau des Ketons 
zu der um ein Kohlens toffa tom iirmeren Siiure erfolgt: 

CH s CHa "3 "3 C. NH~ -.- C. NH~ 
CH 3 / CH~ / 

CH 2 . CO. CH a CH~. CO. OH. 

Die nahe Beziehung des Diacetonalkohols  und des Mesityl- 
oxyds  zum Diace tonamin  Iiefl es m6glich erscheinen,  dal3 man 

bei der Oxydat ion  des Diace tonalkohols  zur }-Oxyisovaler ian-  

sgure und bei der Oxydat ion  des Mesi ty loxyds  zur [~-Dimethyl- 
acrylsgture ge langen  kbnn te :  

CH a \ CH.~ \ C. OH 
C H s / C . O H  ~ . 

CH 5 / 

CH~. CO. CH s CH 2 . CO. OH 
CH a CH~ \ 

> C-- C H . C O O H .  CH a / C = C H . C O . C H  3 -+ CH 3 

a Annalen, 198, 46 und 51. M.D .S  l im  m e r erhielt iibrigens die }-Amido- 

isovaleriansiiure aueh durch Einwirkung yon Ammoniak a u f  DimethylacryI- 

s~iure (Berl. Ber,, 35, 408). 
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Wiihrend das Verhalten des Diacetonalkohols bei der Oxy- 
dation bisher noch nicht untersucht  worden ist, liegen bereits 
Angaben tiber die Oxydation des Mesi tyloxyds vor. C l a i s e n  1 
fand, dab bei Einwirkung yon verdtinnter  Salpeters/iure auf das 
Mesi tyloxyd Essigstture und Oxals/iure entstehen, und sptiter 
lehrte P in  n e r, ~ dab die Oxydation des Mesi tyloxyds mit Kalium- 
permanganat  Essigs/iure neben geringen Mengen yon Oxyiso- 
butters/lure liefert. P in  n e r erkliirt die Bildung der Oxyisobutter-  
s/iure so, dab das Mesi tyloxyd wenigstens teilweise die Elemente 
des Wassers  addiert, wobei Diacetonalkohol entstehen mflflte, 
der dann bei der Oxydat ion in Essigs/iure und Oxyisobutter-  
s~iure zerf/illt: 

C H a \ c  
C H : ~ / J  =- CH. CO. CH 3 

CHa \ C(OH). COOH 
l CH~ / 

CH~ X C (OH). CH~ . CO. CH3 t 
CHa / i "-~ 

CH a . COOH. 

T i e m a n n  und S e m m l e r  a haben gezeigt, daft Methyl- 
ketone, mit Alkal ihypobromit lSsung bei gewShnlicher  Tempe-  
ratur behandelt,  mehr oder minder glatt sich zu den um ein 
Kohlenstoffatom /irmeren S~.uren abbauen lassen, indem gleich- 
zeitig Bromoform entsteht. Ich erwartete demgemtil3, dal3 auch 
beim Diacetonalkohol und beim Mesi tyloxyd dieses Oxydations-  
verfahren in der analogen Weise verlaufen d0rfte, wobei aus 
dem Diacetonalkohol  die ~-Oxyisovalerians/ iure,  aus dem 
Mesi tyloxyd die ~-Dimethyllacrylstiure entstehen mtil3te. Wie 
aus den im folgenden beschriebenen Versuchen herv0rgeht,  sind 
tats/ichlich beim Abbau des Diacetonalkohols und des Mesityl- 
oxyds  mit Brom und Kali die genannten S/iuren aufgefunden 
worden. 

z Annalen, 180, 6. 
2 Berl. Ber., 15, 591. 
a Semmler, Berl Ber., 25, 3349; Tiemann undSemmler, Berl. Ber., 

29, 539; 30,432 und 434; Tiemann, Berl. Ber., 30, 254 und 597; 31; 860; 
Tiemann und Schmidt, Berl. Ber, 31, 883. 
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Oxydativer Abbau des Diaeetonalkohols mit Brom und Kali; 

160 g 2~tzkali wurden in ungefithr 11/, 1 Wasser gel6st und 
nach dem Erkalten mit 140g Brom versetzt. Die so erhaltene 
Hypobromitl~Ssung wurde in eine L/Ssung von 58g Diaceton- 
alkoholl in 11/, 1 Wasser allm/ihlich einfliei3en gelassen. Nach, 
dem das Gemisch etwa 24 Stunden unter h~iufigem Umschfitteln 
stehen gelassen worden war, wurde zuniichst die alkalische 
L6sung von dem abgeschiedenen Bromoform durch Abheben 
getrennt, hierauf mit Ather ausgeschfittelt und schliel31ich auf 
dem Wasserbade eingeengt, wobei die Flfissigkeit sich dunkel- 
braun Verfitrbte. Nun wurden die entstandenen S~iuren mit ver- 
dtinnter Schwefels/iure in Freiheit gesetzt und im Schacherl- 
schen Apparate so lange mit 2~ther extrahiert, als nach dem 
Abdestillieren des Athers noch merkliche Mengen eines Rfick- 
standes erhalten wurden, wozu eine mehrt/igige Extraktion 
erforderlich war. Die vereinigten /itherischen Auszfige wurden 
dutch Abdestillieren vom ~ther befreit, wobei ein nach fltichtigen 
Fettsiiuren riechender, braun gef/irbter Sirup (ungef/ihr 20 g) 
zurtickblieb. Dersetbe wurde in ungef/ihr 500 cm~ Wasser gel/Sst 
und die w/isserige L6sung unter Ersatz des fibergegangenen 
Wassers der Destillation unterworfen. Es wurde hiebei ein stark 
sautes Destillat erhalten, das die Reaktionen der Ameisens~iure 
zeigte. Als die Menge dieses Destillates ungeftihr 1 l betrug und 
die sauere Reaktion der flbergetaenden Anteile noch immer 
nicht verschwunden war, wurde die Destillation unterbrochen. 
Der die mit Wasserdampf nicht fltichtige Siiure enthaltende 
Kolbeninhalt wurde mit  fibersch(issigem Baryumcarbonat his 
zum Verschwinden der sauren Reaktion digeriert und die 
filtrierte L/3sung des Baryumsalzes mit Tierkohle auf dem 
Wasserbade  erw/irmt. Nach neuerlicher Filtration wurde die 
noch immer gelbe L~Ssung auf dem Wasserbade abgedampft. 
Das zurtickgebliebene, im Wasser sehr leicht 16sliche Baryum- 
salz wurde mit Alkohol (etwa 80 c m  ~) verrtihrt, mehrere Stunden 
stehen gelassen, dann abgesaugt und mit Alkohol nach- 

1 Nach den Angaben K~51ichen's (Zeitschrift fiir phys. Chemie, 33, 129) 
bereitet. 
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gewaschen. So wurde ein rein weil3es Baryumsa!z erhalten, 
W~ihrend die gelb f~.rbenden Verunreinigungen in die alko- 
holische LSsung gingen. 

Ein Teil dieses reinen Baryumsalzes wurde in Wasser 
gelbst und die filtrierte Lbsung mit Silbernitratlbsung versetzt, 
wobei ein in feinen Nadeln krystallisierendes Silbersalz ausfiel. 
Dasselbe wurde abgesaugt, mitWasser so lange nachgewaschen, 
bis im Filtrate kein Baryum mehr nachgewiesen werden konnte, 
dann im Vakuum getrocknet und endlich der Analyse unter- 
zogen. 

I. 0"2662g  lieferten bei der Verbrennung 0"0898g  HiO 

und 0"2567g  CO s . 
II. 0 " 3 0 5 4 g  liel3en beim Abglfihen 0"1466g  metallisches 

Silber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet  ffir 

f - - " - - - -  - ' ~  CsHgO3Ag 
1. IL ~ ~  

C . . . . . . . .  26" 30 - -  26" 67 
H . . . . . . . .  3"75 - -  4"04 
Ag . . . . . . .  - -  48" 00 47" 96 

Dieses durch F/illung erhaltene Silbersalz lieI3 sich auch 
aus heiflem Wasser umkrystallisieren und fiel beim Erkalten in 
langen dfinnen lichtbestfi, ndigen Nadeln aus. Die Analyse des 
umkrystallisierten Salzes ergab: 

I. 0"2932g  vakuumtrockenes Silbersalz lieI3en beim Ab- 
glfihen 0 "1396 g metallisches Silber. 

II. 0"1808g vakuumtrockenes Salz lief3en 0"0864g  Silber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet  ffir 

C5HaO~Ag 
I. II.  

Ag . . . . . . .  47" 61 47" 79 47" 96 

Die erhaltenen Zahlen beweisen unzweifelhaft, dab das 
Silbersalz einer Oxyvalerians/iure vorliegt. Die Eigenschaffen 
dieses Silbersalzes, namentlich seine Lichtbest/indigkeit, seine 
geringe LSslichkeit in kaltem Wasser  und das Aussehen der 
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Krystalle entsprechen genau den Angaben yon M. und 
A1. S a y t z e f f  I fiber das [~-oxyisovaleriansaure Silber. Die ge- 
nannten Forscher erhielten vor I/ingerer Zeit die ~-Oxyiso- 
valerians~iure durch Oxydation des Allyldimethylcarbinols und 
spiiter zeigte W. v, Mi l l e r ,  ~ daI3 diese S/iure auch bei der 
Oxydation der Isovalerians/iure entsteht, indem Ersatz eines 
Wasserstoffatoms gegen Hydroxyl erfolgt. 

Als ~-Oxys/iure spaltet die [3-Oxyisovaleriansiiure leicht 
Wasser  ab und geht in die entsprechende unges/ittigte SS.ure, 
die 13-Dimethylacryls~.ure, f iber :  

CH a ) C (OH). CH~. COOH - -  CH3 "x. CHa / C --  CH. COOH+H20.  
CHa 

S e m l j a n i t z i n  und AI. S a y t z e f f  ~ bewirkten die Wasser- 
abspaltung durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf den 
A.thylester der Oxys/iure, wobei sie zum Dimethylacryls/iure- 
~ithylester gelangten, der dann bei der Verseifung Dimethyl- 
acryls/iure gab, und etwa gleichzeitig berichtete W. v. Mil ler ,  ~ 
daft bei der Destillation der ~-Oxyisovalerians/iure mit ver- 
dfinnter Schwefels~iure Dimethylacryls/iure entsteht. 

Es wurde demgem~ifi der gesamte Rest des reinen Baryum- 
salzes mit fiberschfissiger verdtinnter Schwefels~iure zerlegt, 
das Baryumsulfat abfiltriert und das Filtrat der Destillation 
unterworfen. Das Destillat wurde mit .~_ther ausgeschfittelt. Nach 
dem Abdestillieren des Athers blieb eine sch5n krystallisierende 
S~iure zurtick, deren Schmelzpunkt bei etwa 68 ~ lag. Die Analyse 
ergab : 

0 "1990g  vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0 "1370 g Wasser und 0" 4385 g Kohlens/iure. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C5H80 ~ 

C . . . . . . . . .  60" 09 59" 96 
H . . . . . . . . .  7" 64 8" 08 

1 Annalen, 185, 163. 
2 Annalen, 200, 273. 
8 Annalen, 197, 73. 
~ A.a.O. 
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Nach dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser zeigte die 
S~ure den Schmelzpunkt 69 his 70 ~ Der gleiche Schmelzpunkt 
findet sich in der Literatur ~ ftir die Dimethylacryls~iure ange- 
geben, 

Oxydativer Abbau des Mesityloxyds mit Brom und Kali. 

8 0 g  ,~tzkali wurden in ungefiihr 1 l Wasser ge15st und 
nach dem Erkalten mit 70g" Brom versetzt. Diese Hypobromit- 
15sung wurde zu 30g  Mesityloxyd, das in etwa 1 / W a s s e r  
suspendiert war, unter h~iufigem Umschfitteln allm~hlich hinzu- 
fliel~en gelassen. Nach 24 Stunden wurde die alkalische LSsung 
yon dem abgeschiedenen Bromoform durch Abheben getrennt, 
mit Ather ausgeschtittelt und hierauf auf dem Wasserbade ein- 
geengt. Auch hier hatte sich die Flfissigkeit beim Abdampfen 
stark gebrgunt. Beim Ans/iuern mit verdfinnter Schwefels/iure 
schied sich ein brtiunliches (31 ab, das bald erstarrte und durch 
Ausschfitteln mit Ather yon der w/isserigen Schichte getrennt 
wurde. Nach dem Verjagen des Athers blieben ungefS.hr 15g 
einer braun gef/irbten krystallisierten S/iure zurfick. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus hei13em Wasser wurden 
lange weil3e Nadeln erhalten, die zwischen 68 und 70 ~ 
schmolzen. 

Die Elementaranalyse der  vakuumtrockenen Substanz 
ergab : 

0"1729 g lieferten 0 "i 259 g Wasser und 0" 3788 g Kohlens/iure. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C5H80 ~ 

C . . . . . . . . .  59" 75 59" 96 
H . . . . . . . . .  8" 09 8" 08 

J- S e m l j a n i t z i n  und S a y t z e f f  (Annalen, 197, 74), Schmelzpunkt 68"5 
his 69~ W.v.  M i l l e r  (Annalen, 200, 274), Schmelzpunkt 89"5~ G o r b o w  
und K e s s l e r  (Berl. Bet., 20, Ref. 777), Schmelzpunkt 69"5 his 70~ U s t i n o f f  
(Journal flit prakt. Chemie, 3g, 479), Schmelzpunkt 69"5 bis 70~ M a s s o t  
(Berl. Bet., 2Z, 1226), Schmelzpunkt 69 ~ ; W e i n i g  (Annalen, 280, 255), Schmelz- 
punk t69 '0b i s  69"2~ Pau ly (Ber l .  Ber., 30, 484), Sehmelzpunkt 69 ~ . 
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Ein Tell der S/lure wurde in verdtinntem Ammoniak unter 
Vermeidung eines 121berschusses gel6st und die L~Ssung des 
Ammonsalzes mit SilbernitratliSsung gef/illt. Der weige Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, bis irn 
Filtrate keine Salpetersaure nachgewiesen werden konnte, und 
vakuumtrocken analysiert. 

I. 0 "2473g  lieBen beim Abgltihen 0"1288g 
Silber. 

II. 0" 2708g liefien 0 "1407g metallisches Silber. 

in 100 Teilen: 

Gefunden 

I. lI. 

Ag . . . . . . .  52"08 51 "96 

metallisches 

Berechnet Nr 

CsH70~Ag 

52"14 

Der Schmelzpunkt der freien S~.ure, die Analyse derselben 
und der Silbergehalt ihres Silbersalzes beweisen, daft reine 
Dimethylacrylsgmre vorliegt. Um dies noch zu best~itigen, wurde 
auch das Dibromid, 

CHa \ 
CH a / C. Br. CHBr. CO. OH 

die =-~-DibromisovaleriansS.ure, dargestellt. 
Zu diesem Zwecke wurde die S~iure in Schwefelkohlenstoff 

gelSst, mit einer L6sung der berechneten Menge Brom in 
Schwefelkohlenstoff (unter Anwendung eines ganz geringen 
lJberschusses an Brom) bei guter Kfihlung versetzt und unge- 
f/ihr 24 Stunden stehen gelassen. Das nach dem Ve~jagen des 
Schwefelkohlenstoffs zurtickgebliebene, lichtgelb gef~irbte, rohe 
Dibromid wurde auf einer Tonplatte abgeprel3t und hierauf in 
wenig .&ther gelSst. Die filtrierte ~itherische LSsung wurde mit 
tiberschtissigem Ligroin versetzt. Beim Abdunsten des Lasungs- 
mittels schieden sich weil3e wtirfel~hnliche Krystalle ab, die 
mit reinem Ligroin nachgewaschen wurden. Die vakuumtrockene 
Substanz schmolz zwischen 104 und 106 ~ (unkorrigiert). Etwa 

Chemie-Heft Nr. 9. 55 
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den g le ichen  S c h m e l z p u n k t  f anden  U s t i n o f f  x u n d  M a s s o t  ~ 

ffir d i e  cz-i~-Dibromisovalerians/iure,  w / ih rend  M. A r i f f  ~ als 

S c h m e l z p u n k t  d ieser  S~.ure 107"5 bis  108 ~ u n d  W.  G o o d w i n  

u n d  W. H. P e r k i n  4 108 bis  l l 0  ~ a n g e b e n .  

1 Journal fiir prakt. Chemie~ 34, 483 (F. P. 105 bis 106~ 
Ber. Ber., 27, 1226 (F. P. 105"6 bis 106"8"). 

3 Annalen, 280, 259. 
Berl. Bet., 29; Ref. 660. 


