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Mesityloxyds

Dr. Moritz Kohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
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(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.)

Durch Oxydation des Diacetonamins mit Chromséure
erhielt Heintz! als Hauptprodukt die 3-Amidoisovaleriansaure
neben geringen Mengen der a-Amidoisobuttersdure. Es war
also bei dieser Oxydation im wesentlichen ein Abbau des Ketons
zu der um ein Kohlenstoffatom drmeren Saure erfolgt:

CH3\C.NH2 - CH3>C.NH2
CH, /| CH, /|
CH,.CO.CH, CH,.CO.OH.

Die nahe Beziehung des Diacetonalkohols und des Mesityl-
oxyds zum Diacetonamin liefl es moglich erscheinen, dafl man
bei der Oxydation des Diacetonatkohols zur 3-Oxyisovalerian-
sdure und bei der Oxydation des Mesityloxyds zur B-Dimethyl-
acrylsdure gelangen konnte:
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N\ C=CH.CO.CH, - . .*>C=CH.COOH.
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1 Annalen, 798, 46 und 51. M.D. Stimmer erhielt Gibrigens die §-Amido-
isovaleriansdure auch durch Einwirkung von Ammoniak auf Dimethylacryl-
sdure (Berl. Ber., 35, 408).
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Waihrend das Verhalten des Diacetonalkohols bei der Oxy-
dation bisher noch nicht untersucht worden ist, liegen bereits
Angaben Uber die Oxydation des Mesityloxyds vor. Claisen?
fand, dafl bei Einwirkung von verdiinnter Salpetersidure auf das
Mesityloxyd Essigsdure und Oxalsdure entstehen, und spéter
tehrte Pinner,? dafl die Oxydation des Mesityloxyds mit Kalium-
permanganat Essigsdure neben geringen Mengen von Oxyiso-
buttersdure liefert. Pinner erklart die Bildung der Oxyisobutter-
sdure so, dafy das Mesityloxyd wenigstens teilweise die Elemente
des Wassers addiert, wobei Diacetonalkohol entstehen miifite,
der dann bei der Oxydation in Essigsdure und Oxyisobutter-
siure zerfdllt:

C;Ij>c == CH.CO.CH, -
: . CHz > C(OH).COOH
C:3 > CoH). CH, .CO. e,
o | \(:Hg .COOH.

Tiemann und Semmler?® haben gezeigt, dal Methyl-
ketone, mit Alkalihypobromitlésung bei gewéhnlicher Tempe-
ratur behandelt, mehr oder minder glatt sich zu den um ein
Kohlenstoffatom drmeren Sduren abbauen lassen, indem gleich-
zeitig Bromoform entsteht. Ich erwartete demgeméif, dal auch
beim Diacetonalkohol und beim Mesityloxyd dieses Oxydations-
verfahren in der analogen Weise verlaufen dirfte, wobei aus
dem Diacetonalkohol die B-Oxyisovaleriansiure, aus dem
Mesityloxyd die B-Dimethyllacrylsiure entstehen miifite. Wie
aus den im folgenden beschriebenen Versuchen hervorgeht, sind
tatsdchlich beim Abbau des Diacetonalkohols und des Mesityl-
oxyds mit Brom und Kali die genannten Sduren aufgefunden
worden.

1 Annalen, 180, 6.

2 Berl. Ber., 15, 591.

3 Semmler, Berl Ber., 25, 8349; Tiemann und Semmler, Berl. Ber,,
29, 539; 30,432 und 4384; Tiemann, Berl. Ber., 30, 254 und 597; 31, 860;
Tiemann und Schmidt, Berl. Ber., 31, 883.
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Oxydativer Abbau des Diacetonalkohols mit Brom und Kali.

160 g Atzkali wurden in ungefihr 11/, I Wasser geldst und
nach dem Erkalten mit 140 g Brom versetzt. Die so erhaltene
Hypobromitldsung wurde in eine Losung von 58 g Diaceton-
alkohol?! in 11/, I Wasser allméhlich einfliefen gelassen. Nach-
dem das Gemisch etwa 24 Stunden unter haufigem Umschiitteln
stehen gelassen worden war, wurde zunidchst die alkalische
Losung von dem abgeschiedenen Bromoform durch Abheben
getrennt, hierauf mit Ather ausgeschiittelt und schliefilich auf
dem Wasserbade eingeengt, wobei die Fliissigkeit sich dunkel-
braun verfiarbte. Nun wurden die entstandenen Sauren mit ver-
diinnter Schwefelsdure in Freiheit gesetzt und im Schacherl-
schen Apparate so lange mit Ather extrahiert, als nach dem
Abdestillieren des Athers noch merkliche Mengen eines Riick-
standes erhalten wurden, wozu eine mehrtdgige Extraktion
erforderlich war. Die vereinigten dtherischen Auszlige wurden
durch Abdestillieren vom Ather befreit, wobei ein nach fliichtigen
Fettsauren riechender, braun gefdrbter Sirup (ungefdhr 20 g)
zuriickblieb. Derselbe wurde in ungefiahr 500 cm? Wasser geldst
und die wisserige Losung unter Ersatz des libergegangenen
Wassers der Destillation unterworfen. Es wurde hiebei ein stark
saures Destillat erhalten, das die Reaktionen der Ameisensaure
zeigte. Als die Menge dieses Destillates ungefidhr 1/ betrug und
die sauere Reaktion der iibergehenden Anteile noch immer
nicht verschwunden war, wurde die Destillation unterbrochen.
Der die mit Wasserdampf nicht fliichtige Saure "enthaltende
Kolbeninhalt wurde mit {iberschiissigem Baryumcarbonat bis
zum  Verschwinden der sauren Reaktion digeriert und die
filtrierte Losung des Baryumsalzes mit Tierkohle auf dem
Wasserbade  erwiarmt. Nach neuerlicher Filtration wurde die
noch immer gelbe Losung auf dem Wasserbade abgedampft.
Das zurlickgebliebene, im Wasser sehr leicht 16sliche Baryum-
salz wurde mit Alkohol (etwa 80 cme®) verrlihrt, mehrere Stunden
stehen gelassen, dann abgesaugt und mit Alkohol nach-

1 Nach den Angaben K8lichen's (Zeitschrift fiir phys. Chemie, 33, 129)
bereitet.



768 M. Kohn, .

gewaschen. So wurde ein rein weiles Baryumsalz erhalten,
wihrend die gelb farbenden Verunreinigungen in die alko-
holische Lésung gingen.

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

I. 0-2662 g lieferten bei der Verbrennung 0-0898 ¢ H,O

und 0-2567 g CO,.
II. 0-3054 g lieBen beim Abgliihen 0°1466 & metallisches

Silber.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
s CsHyO3Ag
I. II. e ——
Coovvinn 26-30 — 26-67
H........ 3:75 — 4-04
Ag....... —  48:00 4796

Dieses durch Fillung erhaltene Silbersalz lief} sich auch
aus heiffem Wasser umkrystallisieren und fiel beim Erkalten in
langen diinnen lichtbestindigen Nadeln aus. Die Analyse des
umkrystallisierten Salzes ergab:

I. 0-2932 ¢ vakuumtrockenes Silbersalz liefen beim Ab-
glithen 01396 g metallisches Silber.
II. 0-1808 g vakuumtrockenes Salz lielen 0-0864 g Silber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Tt C5H903Ag
L IL. R
Ag....... 47-61 47-79 47-96

Die erhaltenen Zahlen beweisen unzweifelhaft, dafi das
Silbersalz einer Oxyvaleriansdure vorliegt. Die Eigenschaften
dieses Silbersalzes, namentlich seine Lichtbestidndigkeit, seine
geringe Loslichkeit in kaltem Wasser und das Aussehen der
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Krystalle entsprechen genau den Angaben von M. und
Al Saytzeff! {iber das B-oxyisovaleriansaure Silber. Die ge-
nannten' Forscher erhielten vor ldngerer Zeit die B-Oxyiso-
valeriansdure durch Oxydation des Allyldimethylcarbinols und
spdter zeigte W. v. Miller,2 dafl diese S#dure auch bei der
Oxydation der lsovaleriansdure entsteht, indem Ersatz eines
Wasserstoffatoms gegen Hydroxyl erfolgt.

Als B-Oxysdure spaltet die B-Oxyisovaleriansdure leicht
Wasser ab und geht in die entsprechende ungesittigte Saure,
die B-Dimethylacrylsdure, iiber:

CH, <
H..”

3

CH, ) C(OH). CH, .COOH = C=CH.COOH~+H,0.
CH,

Semljanitzin und Al Saytzeff? bewirkten die Wasser-
abspaltung durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf den
Athylester der Oxysdure, wobei sie zum Dimethylacrylsiure-
dthylester gelangten, der dann bei der Verseifung Dimethyl-
acrylsdure gab, und etwa gleichzeitig berichtete W. v. Miller,*
dafl bei der Destillation der B-Oxyisovaleriansdure mit ver-
diinnter Schwefelsaure Dimethylacrylsdure entsteht.

Es wurde demgeméifl der gesamte Rest des reinen Baryum-
salzes mit {iberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure zerlegt,
das Baryumsulfat abfiltriert und das Filtrat der Destillation
unterworfen, Das Destiliat wurde mit Ather ausgeschiittelt. Nach
dem Abdestillieren des Athers blieb eine schdn krystallisierende
Sdure zurlick, deren Schmelzpunkt bei etwa 68° lag. Die Analyse
ergab:

01990 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver-
brennung 0-1370 g Wasser und 04385 g Kohlens#ure.

In 100 Teilen: Berechnet fir
Gefunden C5H802

N S —
C vt 60-09 59-96
H......... 7-64 8-08

1 Annalen, 7185, 163.
2 Annalen, 200, 273.
3 Annalen, 197, 73.
4 A a0
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Nach dem Umkrystallisieren aus heilem Wasser zeigte die
Sdure den Schmelzpunkt 69 bis 70°. Der gleiche Schmelzpunkt
findet sich in der Literatur! fiir die Dimethylacrylsiure ange-
geben,

Oxydativer Abbau des Mesityloxyds mit Brom und Kali.

80 g Atzkali wurden in ungefihr 1/ Wasser geldst und
nach dem Erkalten mit 70 g Brom versetzt. Diese Hypobromit-
I6sung wurde zu 30 g Mesityloxyd, das in etwa 1/ Wasser
suspendiert war, unter hdufigem Umschiitteln allmahlich hinzu-
flieen gelassen. Nach 24 Stunden wurde die alkalische Losung
von dem abgeschiedenen Bromoform durch Abheben getrennt,
mit Ather ausgeschiittelt und hierauf auf dem Wasserbade ein-
geengt. Auch hier hatte sich die Flissigkeit beim Abdampfen
stark gebrdunt. Beim Ansiduern mit verdlinnter Schwefelsdure
schied sich ein brdaunliches Ol ab, das bald erstarrte und durch
Ausschiitteln mit Ather von der wisserigen Schichte getrennt
wurde. Nach dem Verjagen des Athers blieben ungefihr 15 ¢
einer braun gefarbten Krystallisierten Sdure zuriick. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus heiflem Wasser wurden
lange weifle Nadeln erhalten, die zwischen 68 und 70°
schmolzen. ,

Die Elementaranalyse der vakuumtrockenen Substanz
ergab:

0-1729 g lieferten 0:1259 ¢ Wasser und 0-3788 ¢ Kohlensdure.
In 100 Teilen: |

Berechnet fiir

Gefunden CsHgOy

R i e N —
C.ooiii 5975 59-96
H......... 8-09 8-08

1 Semljanitzin und Saytzeff (Annalen, 197, 74), Schmelzpunkt 68-5
bis 69°; W. v. Miller (Annalen, 200, 274), Schmelzpunkt 69-5°; Gorbow
und Kessler (Berl. Ber., 20, Ref. 777), Schmelzpunkt 695 bis 70°; Ustinoff
(Journal fiir prakt. Chemie, 34, 479), Schmelzpunkt 69'5 bis 70°; Massot
(Berl. Ber., 27, 1226), Schmelzpunkt 69°; Weinig (Annalen, 280, 255), Schmelz-
punkt 690 bis 69°2°, Pauly (Berl. Ber., 30, 484), Schmelzpunkt 69°.
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Ein Teil der Sdure wurde in verdiinntem Ammoniak unter
Vermeidung eines Uberschusses gelost und die Losung des
Ammonsalzes mit Silbernitratlosung gefallt. Der weile Nieder-
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, bis im
Filtrate keine Salpetersdure nachgewiesen werden konnte, und
vakuumtrocken analysiert.

I. 0-2473 g lielen beim Abgliihen 0°1288 g metallisches
Silber.
II. 0-2708 ¢ lieBen 01407 ¢ metallisches Silber.

in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e Cs;H,00Ag
I. 1L e e -
Ag..o. ... 52-08 51:96 52 14

Der Schmelzpunkt der freien Siure, die Analyse derselben
und der Silbergehalt ihres Silbersalzes beweisen, dafi reine
Dimethylacrylséure vorliegt. Um dies noch zu bestétigen, wurde
auch das Dibromid,

CHy C.Br.CHBr.CO.OH
CH3/ .Br.CHBr. .

die a-B-Dibromisovaleriansdure, dargestelit.

Zu diesem Zwecke wurde die Sdure in Schwefelkohlenstoff
geldst, mit einer Ldsung der berechneten Menge Brom in
Schwefelkohlenstoff (unter Anwendung eines ganz geringen
Uberschusses an Brom) bei guter Kiihlung versetzt und unge-
fihr 24 Stunden stehen gelassen. Das nach dem Verjagen des
Schwefelkohlenstoffs zuriickgebliebene, lichtgelb gefirbte, rohe
Dibromid wurde auf einer Tonplatte abgeprefit und hierauf in
wenig Ather geldst. Die filtrierte dtherische Losung wurde mit
liberschiissigem Ligroin versetzt. Beim Abdunsten des Losungs-
mittels schieden sich weile wirfeldhnliche Krystalle ab, die
mit reinem Ligroin nachgewaschen wurden. Die vakuumtrockene
Substanz schmolz zwischen 104 und 106° (unkorrigiert). Etwa
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den gleichen Schmelzpunkt fanden Ustinoff! und Massot?
fiir die a-B-Dibromisovaleriansdure, wédhrend M. Ariff? als
Schmelzpunkt dieser Sdure 1075 bis 108° und W. Goodwin
und W, H. Perkin* 108 bis 110° angeben.

1 Journal fiir prakt. Chemie, 34, 483 (F. P. 103 bis 106°),
2 Ber. Ber., 27, 1226 (F. P. 1056 bis 106-8°).

3 Annalen, 280, 259.

4 Berl. Ber., 29; Ref. 660.



