
616. Will g er o d t : Zur Eenntniss einiger vom Aceton- 
chloroform abetammender Siiuren. 

(Eingegangen am 5. August.) 

1 .  U e b e r  d i e A ce t o n a 1 o x y i so b u t t e  rs a u re. 
\Vie aus einer Veriiffentlichung des Hrn. M. R. Enge l  1 )  zu ersehen 

ist, beschaftigt sich derselbe mit der von mir zuerst aufgefundenen 
Acetonaloxyisobuttersaure, sowie uberhaupt mit denjenigen Sffuren, 
die bei der Einwirkung von Aetzalkalien auf Aceton und Chloroform 
in Gegenwart roil Alkohol entstehen. Da Hr. E n g e l  auf einen an 
mich gerichteten Brief von mir erfahren hat, dass ich mich noch rnit 
deni Acetonchloroform und seinen Derivaten beschaftige, und da ich 
denselben gebeten habe, mir die Bearbeitung dieses Feldes noch einige 
Zeit zu belassen, so kann ich die Veriiffentlichung des Hrn. E n g e l  
nur i n  der Weise deuten, dass er die Acetonaloxyisobuttersiiure fiir 
keinen .Abkiimmling des Acetonchloroforms halt.. Dass dies indessen 
der Fall ist, habe ich im Verein mit dem Hrn. F. Di i r r  bewiesen: 
I. Ein Gemisch ron Acetonchloroform und Aceton liefert, mit gepul- 
vertem Aetzkali in Beriihrung gebracht und schliesslich erwiirmt, 
Kalium-acetbnaloxyisobutyrat , aus dem die Saure mit ihren cbrakte- 
ristischen Eigenschaften (Schmelzpunkt 195 - 200O) gewonnen wurde. 

2. Aceton und Chloroform in einem solchen Verhaltniss vereinigt, 
dass sich 3 Molekiile des ersteren mit 2 Molekiilen des letzteren zu 
rerbinden verrnijgen, liefern, wenn man nach und nach eine Gewichts- 
menge von Kalihgdratpulver hinzufugt , die einem Ueberschuse von 
8 Molekiilen der Base entspricht, und darauf eine liingere Zeit anf 
dem Wasserbade erwlirmt, als Hauptproduct acetonaloxyisobuttersaures 
Kalium. 

Dass die Bildung der Acetonaloxyisobuttersaure iiber das Aceton- 
chloroform stattfindet, und dass man ihr Auftreten selbst bei einem 
bescheidenen Alkalizusatz nicht vefmeiden kann, babe ich bei meinen 
Veriiffentlichungen ‘fiber diesen Gegenstand hinlanglich betont 2). 

Die Bedingungen, diese Saure ale Hauptproduct zu erzeug&, 
waren damit selbstverstandlich und von mir nicht nur erkannt, sondern 
auch praktisch verwerthet word&. 

Dass nun Hr. E ngel  bei der Daretellung der Acetonaloxyiso- 
buttersiiure dadurch ein giinstiges Resultat erhiilt, dass er das Reac- 
tionagemisch niit der gehijrigen Menge Alkali versieht und mit Aetbyl- 
alkohol versetzt, kann nicht Wunder nehmen, denn bei dem richtigen 
Verhaltniss der auf einander einwirkenden Kiirper wird die Reaction 
__ - _. 

I) Comptes rendus; Tome Cry, KO. 10, GSS (mars 1SSi). 
a) Diese Rerichte XV, 1305- 13. 
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immer in  demselben Sinne rerlaufen, so lange nicht Substanzen hinzu- 
geGgt werden, welche die Condensation verhindern. Der Alkohol 
fiirdert sicherlich die Salzbildung, vielleicht auch die Vereinigung der  
hlolekiile. - O b  indessen ein solcher Alkoholzusatz in Bezug auf die 
Ausbeute der Saure dem von mir liingst angewandten Aetherzusatz 
oder einern Ueberschuss yon Aceton vorzuziehen ist,  kann nur durch 
vergleichende Versuche festgestellt werden. 

Erfreulich war es fiir mich, dam Hr. E n g e l  meine Resultate 
durch analytische Daten bestatigt hat. Leider konnte ich ihm das  
Studium der in  Betracht kommenden SHuren nicht allein iiberlassen, 
da  ich Hrn. Diirr damit betraut hatte, der sich durch die VerBffent- 
lichung des Hrn. E n g e l  nicht veraulasst fiihlte, von seinen bereits 
weit fortgeschritteneu Untersuchungen abzustehen. 

Zur Kenntniss der Acetonaloxyisobuttersaure theilen wir nun mit, 
dass die reine, rollstiindig chlorfreie Siiure gegen 197 O (uncorr.) siedet 
und selbst bei Iangerem Stehen und Kiihlen fliissig bleibt; sie hat 
eixien charakteristischen, nicht unangenehmen Geruch iind lietert ale 
freie Siiure die folgenden analytischen Daten: 

Ber. fiir Cii E1200,; Gefunden 
C 53.22 53.19 pCt. 
H 8.06 8.55 D 

D a m p f d i c h t e  
1?4 . . . . . . 118.5 122.2. 

Dieve Dampfdichten wurden nach der V. Y eyer’schen Luft- 
~ ~ ~ d ~ ~ t i g o ~ i g s r n e t h ~ d ~  ausgefiihrt. Die Wiirme des zur Vergasuug der  
SBure angewandten Luftbades betrug 2 G O o ;  eine Steigerung der  Tem- 
peratiir ist zu vermeiden, weil sie zur Dissociation der Saure Ghrt. 

Durch die vorstehenden Zahlen ist die ernpirische Formel der 
Verbindung rollstandig festgestellt ; ihre Constitutionsformel ergiebt sich 
aus ihrer Zersetzung durch Wasser in der Hitze l). Da sie dabei die 
tertiare Oxyisobbttersaure Gefert , 60 muss die Cqndensation an den 
mittlereii Kohlenstoffatornen der Acetonmolekiile von Statten gegangen 
sei’n und es  kann somit nicht zweifelhaft sein, dass die schon hiiher 
voll niir gegebene Strukturfnrmel de: hcetonaloxyisobuttersaure: 

t102C.  C . O  . C .  0 .  C .  COaH, 
(C H S ) P  (C H& (6 H3)2 

die richtige ist. 
Daratellung und Umsetzung der Siiure fiihren weiter zu der  

Kenntniss, dass sie schliesslich pus  Acetonchloroform und Aceton nach 
fnlgender Gleichung aufgebsiut wird: 

1) Diese Bericlite XV, 23310. 
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C1sC.C . O H + C O  + H O .  C .CCls + 8 K O H  
(C Ha12 (C &)a (C ma 

= KOpC. C. 0 .  C . 0 . C . COaK + 6.KC1 -I- 5 H2O. 

Ob aich die Acetonaloxyisobuttersaure durch Condensation son 
Aceton und Acetonsaure gewinnen lasst, ist nicbt experimentell von 
uns nacbgewiesen. 

Alle dargestellten Salze der Acetonaloxyisobutterslure , die ana- 
lysirt wurden, sprechen dafiir, dass sie eine zweibasische Sliure ist. 

1. Ueber das glasige B a r y u m s a l  z 1 )  sei noch bemerkt, dass es 
in  feinen Nadelchen zu krystallisiren vermag, wenn man seine rer- 
diinnte, wasserige Liisung im Exsiccator iiber Schwefelsgure hinstellt. 
Der Wassergehalt des lufttrockenen Salzes (2.55 pCt.) deutet n u r  auf 
l/2 Molekiil Wasser (ber. 2.3 pCt.). Das wasserfreie Salz lieferte 
35.59 pCt. Baryum statt 35.6 pCt. 

2. Daa Ble iea l z  konnten wir nicht zur Krystallisation bringen; 
die wgBserige Liisung dunstet oder dampft zunachst zu einer klebrigen 
Masse ein, die beim Erhitzen auf 1500 fest und glasig w i d .  Zer- 
reibt man dieses glasige Salz, so zieht es begierig Wasser an und 
verwandelt sich wiederum in eine klebrig feuchte Masse. Das trockene 
glasige Bleiealz entspricht der Formel Ct, H18 0s Pb : 

(C Hala (C H3)a (C H3)a 

Gefunden 
Pb 45.57 

Berechnet 
46.13 pCt. 

3. D a s  Z inksa lz ,  dargestellt aus der wiisserigen Liisung der 
Siiure mit Zinkcarbonat, krystallisirt aus wasaeriger Liisung in kuge- 
ligen Aggregaten, die aus feinen glanzenden Schiippchen bestehen. 
Die zwischen Papier abgepressten Krystalle lieferten, auf 140 0 er- 
hitzt, 6.68 pCt. Wasser; sie scheinen somit 1 Molekiil Wasser zu 
enthalten, denn die Formel Clt HI8 0 6  Zn + 1 Ha 0 verlangt 5.5 pCt. 
Wasser. Das wasserfreie Zinksalz lieferte 20.6 pCt. Zink statt 20.9 pC't. 
- Hieraus geht herror, dasa sich unsere Ergebnisse nicht ganz mit 
denen des Herm Enge l* )  decken, und es will mir fast erscheinen, 
ale ob ein und dasselbe Salz mit verschiedenem Wassergehalt kry- 
etallisiren kann. 

4. Das Calciurnsalz ,  mittelst Calciumcarbonat erhalten, kry- 
etallisirt, vorziiglich an der Oberfliiche der wasserigen Liisung, in 
ech6neu kleinen Slulchen. Beim Trocknen bei 1400 verliert es 8.5 pct. 
Wasser; C11HtsOGCa + l'/a HzO verlangt 8.6 pCt. Wasser. Das 
wasserfreie Salz lieferte 13.76 pCt. statt 13.99 pCt. Calcium. 

1) Diese Berichte XV, 2310 u. 11. 
9) Compt. rend. 1857, 688. 
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2. U e b e r  d i e  Acetonoxyiaobuttersaiure.  
Die Acetonoxyisobuttcrsaure habe ich bis jetzt nur einmal als 

Nebenproduct bei der DarsteUung des Acetohloroforms erhalten 1) 
und zwar zu einer Zeit, als ich das Reactionsgemiach mit Bether und 
Acetoniiberschuss versetzt hatte. Diese Saure kryatallisirte aus der 
Acetonaloxyisobutterslure, wenn dieselbe auf Uhrglaser gegossen und 
eine Iiingere Zeit stehengclassen wurde. 

Die Verbrennung der festen Siiure lieferte 47.116 pCt. Kohlenstoff 
ond 8.6 pCt. Wasserstoff und deutet darauf bin, dass sie mit 1 Mole- 
kiil Wasser krystallisirt , denn die Formel C7 HI4 0 4 ,  Ht 0 rerlangt 
4 6 . M  pCt. Kohlenstoff und 8.88 pCt. Wasserstoff. Die Analyse dea 
Baryumsalzes wurde schon friiher 1. c. angefuhrt. - Die  freie Siiure, 
die zu der obigen Analyse verwendet wurde, war jahrelang in einem 
rerkorkten Riihrchen auf bewahrt morden ; aus diesem Griinde war eine 
geringe Verwitteruiig eingetreten, was durch die Zahlen der Verbren- 
nung , sowie auch durch die krystallographischen Angaben die ich 
der Giite des I-lrn. Dr. S t u h l m a n n  verdanke, constatirt wird. Hr. 
S t u h lm an n theilt mir mit , dass die Acetonoxyisobuttersiure in bis 
2 mm grossen, ringsum gut ausgebildeten Krystallen vorliege. Die 
Resultate der krystallinischen Untersuchung sind: 

Krystallsystern : monoayrnmetrisch. 
a : b : c = 1.71'3 : 1 : 0.609. 

p = 109" 20'. 

Beobachtete Formeii: 

a = (100) 3oP 30. 
p = (110) m P .  
'I = (01 1) P *. 

Geincsscn Bcrcchnet 
(1 : p (100) : (01 1) " 7 3 0  19' - 
(1 : p (100) : (1 10) 
p :  p (01 1) : (oil) " j r J 0  4,;l - 
(1 : p  (011): (110) 540 10' 540 57' 

'1 : p  (oi l )  : (iio) 7 2 0  55' 740 8' 

* 580 21' - 

Eine eingehendere optische Untersuchuog war wegen der rauhen 
Oberfliche der Krystalle nicht moglich. Die beobachtete Ausliischungs- 
richtuiig stirnmte mit der geometrischen Symmetrie iiberein. (St.) 

I )  Diese Ilcriclitc XV, 2312. 
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Schliesslich sei von mir nochmals betont und darauf hingewieaen, 
dass sich bei der Daretellung von Acetonchloroform mindestens drei 
auf diesen Kiirper zuriickfiihrbare orgaiiische Sauren bilden , die mit 
Sicherheit erkannt worden sind: Acetonsaure, Acetonaloxyisobutter- 
siiure, Acetonoxybuttersaure, und dass sich die Wege zu ihrer d i r e c -  
t e n  Darstellung nach dieser Kenntniss ron selbst ergeben: 

1 .  Zur Gewinnung der Oxyisobuttersaure behandelt man das  
f e s t e  I )  Acetonchloroform n h n  e Acetonzusatz rnit Wasser oder wasse- 
rigen Liisungen der Alkalihydrate. 

2. Zur Darstellung der Acetonaloxyisobuttersaure condeosirt man 
2 Yolekiile Acetonchloroform mit 1 Molekiil Aceton oder, was be- 
quemer ist, 2 Molekiile Chloroform und 3 Molekiilen Aceton rnit 
Hiilfe von 8 Molekiilen Kaliumhydroxyd, sodass man sofort zu dem 
Sake der Saure gelangt. 

3. .  Die Acetonoxyisobuttersaure, deren Formel rnit Hiilfe von 
2 Molekiilen Aceton und -1 Molekiil Chloroform oder aus 1 Molekul 
Acetonchloroform iind 1 Molekiil Aceton aufgebaut ist, wird nur er- 
zeugt werden kiinnen , wenn man die Condensation in Geeenwart 
eines gehiirigen Acetoniiberschusses ausfiihrt. Meine Verauche iiber 
diesen Gegenstand sind noch nicht vollendet; ich werde daraof zuruhk- 
kommen, sobald ich iiber die Resultate berichte, die ich iiber die 
Condensntionsversuche des Acetonchloroforms mit andern Ketonen 
erhalten habe. 

F r e i b u r g  i. B., den 3. August 1857. 

517. M. Dennstedt und J. Z i m m e r m a n n :  Ueber die 
Einwirkung des Acetons auf das Pyrrol. 

Z wei t e M i t t  I1 e i 111 n g. 
[hus Clem technologischen Institut dcr Universitiit B er I i n.] 

(Eingegangen am 4. August.) 
In unserer ersten Mittheilung 2, iiber obigen Gegenstand haben 

wir die Einwirkung des Acetons auf das Pyrrol bei Gegenwart von 
Chlorzink beschrie ben; gleichzeitig erwahnten wir, dass Hr. Professor 
v. B a e y e r  uns mit grosser Bereitwilligkeit das  weitere Studium 
des schiin krystallisirenden Kiirpers, den e r  durch Condensation von 

1) Nach Untersuchungen, die ich mit Hrn. Genieser  a u s g e d r t  habe, 
hat sieh ergeben, dass das fliissige und feste Acetonchlomform nieht identiseh 
siud und dass nur die feste Verbindong der bislang gegebenen Formel 
HO. C(CH&(CC13) entspricht, dass aber den1 fllisoigen KBrper die Formel 
C10. C(CH&(CHCla) zukommt. 

Diese Berichtc XX, 5.50. 




