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Die Ausbeute bleibt freilich hinter der berechneten zuriick, doch 
entstehen so ansehnliche Mengen von Milchsaure, dass aie ale das  
Hauptprodukt der Oxydation erscheint. Wahrscheinlich wird sich aoch 
Brenztrsubenstiure bilden, wiihrend Oxydation der zuerst sich bildeo- 
den Spaltungsprodukte zu Essigsaure und Ameisensiiure nur in unter- 
geordnetem Maasae eingetreten sein kann, da  andernfalls, wie schon 
oben bemerkt wurde, grdssere Quantitaten von Kupfersalz und Aetz- 
natron batten verbraucbt werden miissen. 

Wahrscheinlich werden sich alle Verbindungen, welcbe die 
Grnppe --. C 0 --- C H, 0 H enthalten, gegen Kupfersulfat rind Alkali 
wie Acetyl- und Benzoylcarbinol verbalten, sie werden Produkte liefern, 
welcbe auch beim Vorhandensein der  isomeren Gruppe 

hatten entstehen miissen und es wird vorlaufig noch schwer halten, 
beide Gruppen in complicirten Verbindungen zu unterscheiden. 1) 

- - -  C H  . O H  C H O  
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Gelegentlich unserer Mittheilung iiber das  p-Pinakolin des Aceto- 

phenona, (csE;l)i ] C-.- CO--CH3, haben wir eines von C. G r a e b e  

durch Einwirkung von Phosphor und Jodwasserstoff aus Acetophenon 
erhaltenen, isomeren Korpers Erwiihnnng gethan; wir hielten es fiir 
wahrscheinlich, dass dieser Korper eins der noch theoretisch mog- 
lichen Pinnkoline sei, also eritweder durch: 
C 6 5  H .--C;.----CH 3 CH,, ,CO---C,jH5 

c~H,--.c.’. .- -CH, CH,’ ‘C6H5 
i :o (I) oder durch : C; (111 

ausgedriickt werden mihse. 
Wir  haben den Korper jetzt eingehender studirt, doch ist es nicht 

gelungen, ihn mit Sicherheit als Pinakolin zu charakterisireo; nur SO 

vie1 steht fest, dliss e r  der erstsren Formel nicht entsprechen kann, 

1 )  Es ist nicht unm8glich, dass einige Verbindungen, in  denen man zur 
Zait ihrer reducirenden Wirkungen wegen die Gruppe ..- C H . O H  .-- COH an- 
nimmt, diese Grnppe ger nicht enthalten, sondern die iaomere Gruppe CO CH, OH. 
Eine derartige Vermuthung liegt z. B. fUr die Glucosen sehr nahe. Die rednciren- 
den Wirkungen derselben erklilren sich, wie nus den obigen Versuchen hervorgeht, 
ebenso leicht, weun man die letztere Grnppe in ihnen annimmt; es wird weiter bei 
dieser Annahme erklirlich, warum einzelne derjenigen Zuckerarten, welche als Corn- 
binationen von 2 IfolekUlen Glucose angesehen werden mussen, nicht mehr redn- 



unentschieden bleibt es, o b  er durch die zweite Formel oder durch 
die von G r a e b e  bevorzugte 

C6 H,---CH---CH, 
! ( I W  

c H 2  -.- co .-- c6 H, 
ausgedriickt werden muss. 

Wir haben den betreffenden Kiirper, welchen wir leicht mit den 
von G r a e  b e  angegebenen Eigenschaften darstellen konnten, i n  ahn- 
licher Weise behandelt, wie die von uns untersuchten Pinakoline. 
Von Acetylchlorid und Benzoylchlorid wird die Verbindung nicht ver- 
andert , wodurch die a-Pinakolinformel (I) ausgeschlossen ist. Brom 
addirt sich nicht, so dass aucb eine Verbindung C l 6 H l 4 0 ,  durch 
direkte Condensation zweier Acetophenonmolekiile unter Austritt von 
Wasser entstanden, nicht vorhanden sein kann. 

Am meisten Aufschluss durften wir durch Oxydationsversuche mit 
chromsaurern Kali und rerdiinnter Sch wefelsiure erwarten. Als End- 
produkt der Oxydation musstrn allerdings die i n  I1 und 111 formu- 
lirten Korper Benzossaure liefern und die zu Ende gefiihrte Oxydatiori 
konnte keine Anhaltspunkte zur Beurtbeilung der Natur der Verbin- 
dung geben. Als Zwischenprodukt konnte aber der Kiirper I1 ein 

Carbinol, CH::;s C <:$hH5, liefern und die Bildung desselben 'wdra 

ein sicherer Reweis fiir die Formel I1 gewesen, wlhrend der Kiirper I11 
bei der Oxydation zuniichst Acetophenon erwarten liess. Der Versuch 
hat nun ergeben, dass als greifbares Oxydationsprodukt nur Benzoe- 
siiure entsteht, und zwar lieferte ein Molekul xwei Molekiile BenzoB- 
saure (aus 1 g erhiilt man 0.86 g statt der berechneten 1.1 g). 

Weniger Erfolg durften wir uns von vornherein von der Einwir- 
kung des Natronkalks versprechen. Derselbe wirkt auf die betreffende 
Verbindung nur bei sehr hoher Temperntur und auch dann nur lang- 
Sam und unvollkornmen eio. Wir haben 8-10 Stunden auf 380-400° 
erhitzen miissen, urn Einwirkung zu erzielen. Beim Oeffnen der 
Rohren entweieht Wasserstoff, der Inhalt, rnh Wasserdiimpfen destillirt, 
lieferte ein farbloses, lichtbrechendes Oel, wekhes bei 138- 140 
siedete und bei der Analyse 88.88 pCt. C und 9.30 pe+, 11 ergab. 
Der Rickstand von der Destillation entbielt neben unzersetzter Ver- 
bindung vie1 Benzohaure. 

CH 

cirend wirken. Enthalten z. B. Dextrose und Levulose heide die Gruppe 
... C 0 --- CH, OH, 80 kiinnte der Rohrzucker die Gruppe 

enthalten, durch welche keine Reduktion mehr bewirkt werden wird. Werden da- 
gegen Dextrose und Levnlose 81s wirkliche Aldehyde angesehen, 80 ist e8 nicht zo 
verstehen, wesshalb der Rohnucker nicht mehr reducirend wirkt. Es  diirfte zu weit 
flihren, diesen Gegenstand hier eingehender zu eriirtern, ieh habe vielleicht spkiter 
Gelegenheit, nochmals darauf zuriickkommen zu kiinnen. Th. 2. 

. . - C O . . - C H  . . . O - . . C H , - . - C O - -  
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Daa Auftreten der Benzo6siiure zeigt das  Vorhandensein der 
Gruppe C6 H, ---CO--- an;  bei glatter Spaltung sollte ansserdem ein 
Kohlenmasserstoff entstehen. Wie die Analyse reigt, ist dieses nicht 
der Fall, es  scheinen sicb noch andere Produkte zu bilden. Aber, 
gleichgiiltig, ob das Pinakolin oder das  Keton vorliegt, der Koblen- 

wasserstoff muss C ,  H, --- C H < C H 3  sein, welcher 90 pCt. C 
und 10 pCt. H verlangt und bei 1510 siedet. Es ist uns nicht ge- 
iungen, mit Sicherheit nachzuweisen, ob in dem obigen Produkt von 
I 38-140° wirklich Isopropylbenzol enthalten ist oder nicbt. Es bleibt 
demnach noch unentschieden, ob der von G r a e b e  erhaltene RBrper 
ein Pinakolin des Acetophenons oder ein eigenthiimliches Keton ist. 
In letzterem Falle miiaste die Reaktion in 2 Phasen verlaufen, zu- 
niichst tviirde 

CH, 

C ,  H ,  -.- C --- CH3 
I 

C H  -.- CO C6 H, 
sich bilden und dieses dann in den durch den Jodwasserstoff ge- 
slittigten Kohlenwaeserstoff iibergeben. 

A c e t o p h e n  o n  p i n a k o n. 
Dieses Pinakon liisst sich am besten durch Einwirkung von Na- 

triumamalgam auf eiue LBsung des Ketons in verdiinntem Alkohol 
darstellen 1). Die Ausbeute ist indessen keine gute, da gleichzeitig 
betrachtliche Mengen von eeeundarem Alkohol und von harzigen Pro- 
dukten gebildet werden. Auch nach der Methode ron L i n n e m a n n  
liisst es sich darstellen, doch ist die Ausbeute hier eine noch geringere. 

DM A c e  t o p h e n  o n p i n a k o n  , 
c6 H, - - -  C (OH) --- CH, 

! 

C, H, -.- C ( 0 H )  --- CH, ' 
zeigt im Allgemeinen das charakteristische Verhalten der beiden friiher 
untersuchten Pinakone; es  lasst sich durch Erhitzen in Keton und 
secundaren Alkohol spalten, es geht unter dem Einfluss verschiedener 
Reaaentien in ein Pinakolin, nnd zwar in das friiher beschrirbene u 

c6 H5, fiber, aber die Umset- 

zung nnd Spaltung erfolgt hier bei weitem weniger leicht und glatt. 

c, H,)C .,c --- co --- 
F-Pinaka!in ' C, H, <'-CH3 

Die- Bildung des a-Pinakolins, 
C 6 5  H _ _ _  C;-----CH 3 

1 .:o , 
C, H, -.- C!:..--CH, 

haben wir bei keiner Reaktion beobachten kijnnen. 

1) Den frUher erwbhnten, bei 107-1080 nchmelzenden Kiirper haben wir bei 
den spUteren Versuchen nicht wieder beobachten kiinnen. 
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WBhrend das Benz- und Tolylpbenylpinakon eich &on beim 
Schmelzen spalten, kann das Acetophenonpinakon liingere Zeit gekocht 
werden, ohne dass vollstandige Spaltung eintritt; ein in den Dampf 
gebrachtes Thermometer zeigt dann etwa 2450, doch ist diese Tem- 
peratur nicht der Siedepunkt des Pinakons; in  den dampfformigen 
Produkten sind , neben unverandertem Pinakon, secundarer Alkohol 
nnd Reton enthalten, es tritt deutlich der Geruch nach Acetophenon 
auf und beim Erkalten bleibt ein Theil der Sribstanz Biissig. Aucb 
durch Erhitzen auf 2GO-27O0 im geschlossenen Rohr lasst sich keine 
vollstiindige Zersetzung erzielen; dieselbe tritt erst ein, wenn man 
liingere Zeit auf 280-300° erhitzt. Wir haben eine Trennung der 
Spaltungsprodukte nicht versucht, da  nach den friiheren Erfahrungen 
kein Zweifel sein kann,  dass das Pinakon sich nach der Gleicbang: 

zersetzt. Wie bei der Spaltung des Benzpinakons bildet sich auch 
hier stets etwas Wasser, was  wahrscheinlich ruf einer Reaktion der 
beiden Spaltungsprodukte beruht. 

Concentrirte Salzshure sowie verdiinnte Schwefelsaure (1 : 3) ent- 
ziehen beim Erhitzen auf 140-150° dem Pinakon die Elemente von 
Wasser und verwandeln es  in das friiher beschriebene 1-Pinakolin. 
Dieselbe Umwandlung findet, wenn auch langsam , beim einfachen 
Kochen mit den genannten SIuren statt; sie lasst sich auch in alko- 
holischer Liisung, sowie durch Erhitzen mit Eisessig auf 160- 170O 
erreichen. Wir haben diese Urnwandlungen haufig wiederholt , weil 
wir hofften, das a-Pinakolin erhalten zu konnen, docb ist dieses nicht 
gelungen. Aus den meist harzigen oder iiligen Reaktionsprodukten 
haben wir als gut charakterisirten Rorper inimer nur das p-Pinakolin 
erhalten konnen. 

Acetylchlorid, welches das  Benz- und Tolylphenylpinakon leicht 
und glatt in das B-Pinakolin verwandelt, wirkt auf Acetopbenonpina- 
kon in anderer Weise ein; letzteres wird in Binen tiligen, chlorhal- 
tigen Kiirper iibergefiihrt , welcher vielleicht ein Litherartiges Derivat 
des Pinakons ist. 

Auch Essigsaureanhydrid reagirt in  besonderer Weise auf das  in 
Rede stebende Pinakon ; wahrend Benz- und Tolylphenylketon durch 
Essigslureanhydrid nicht verlndert oder, wenn damit hoch genug er- 
hitzt, einfach in Hydro1 und in Keton zerfallen, verliert das  Aceto- 
phenonpinakon beim Erhitzen mit dem Anhydrid auf 180-2000 Wasser, 
geht dabei aber nicht in ein Pinakolin, sondern in  einen Kohlenwasser- 
stoff iiber. Neben vie1 Harz erhielten wir einen iiligen, mit Waaser- 
diimpfen fliichtigen Kiirper, welcher bei langerem Stehen erstarrte und 



645 

dann aus Alkohol in langen , farblosen Prismen krystallisirte, welche 
bei 49-49.5O echmolzen. Eine Analyse ergab 90.96 pCt. C und 
7.08 pCt. H, wiihrend ein K8rper son der  Formel C, H, I ,  d. b. Pi- 
nakon - 2H2 0, verlangt 93.2 pCt. C und 6.8 pCt. H. Wir  kiinnen 
nicht entscheiden, ob der Ausfall an Kohlenstoff dnrch Verunreinigung 
oder durch unvollstlndige Verbrennung hervorgerufen worden ist, d a  
bei der weiteren Reinigung der Kiirper plotzlich eine harzige Be- 
schaffenheit aunahm und zwar, wie es  scheint, durch den Eiofluss 
des Lichtes. 

A c e  t o p i  n a k on.  
Bei dieseni Pinakon, welches schon durch F r i e d e l ,  B u t l e r o w  

nnd Andere eingehend untersucht worden ist, haben wir uns auf 
Versuche zur Spaltung desselben und zur Herstellung des a-Pinakolins 
beschrankt. Wir haben d r n n  weiter noch einige Versuche angestellt, 
um das Pinakon in einen zusarnrnengesetzten Aether iiberzufiihren. 
ES schien uns dies Letztere einiges Iuteresse zu verdieoen, da  es bis 
jetzt nicht gelungen ist, Ketonpinakone in derartige Aether hberzu- 
fiihren, die Existcnzfahigkeit derselben aber durcb die Untersuchungen 
von P a w l o w  ') wabrscheinlich gemacht wird, welcher aus dem Bro- 
mid des .Tetramethyliithylens durch Einwirkung ron  essigsaurem Silber 
und nacbberiges Verseifen das gewijhnliche Pinakon, wenn auch nur 
in geringer Menge, erhielt. 

W a s  zuniichst die Spaltbarkeit des Pinakons anbetrifft, so ver- 
halt sich dasselbe in dieser Hinsicht wie die anderen Pinakone, doch 
es liisst sich in  Aceton und Isopropylalkohol spalten, nur erfordert 
die Spaltung eine verhaltnissrniissig sehr hohe Temperatur. Beim Er- 
hitzen auf 360-400° im geschlossenen Rohr bleibt das  Pinakon ganz 
unverandert; dasselbe ist der Fall, wenn es  in Dampfforni durch eine 
Glasriihre geleitet wird, welche irn Bleibade bis nahe znm Erweichen 
(5-600O) erhitzt worden ist. Ers t  beim Durchleiten durch ein schwach 
roth gliihendes, mit Glrsstiicken gefulltes Rohr tritt die erwiihnte Spal- 
tung ein: aber auch hier ist mehrfaches Durchleiten natbig, wenn 
grossere Mengen des Pinakons zersetzt werden sollen. Die Spaltung 
scbeint gi'oz glatt zu verlaufen, wenigstens findet keine Abscheidung 
von Kohle statt. Eine rollstandige Trennung der beiden Spaltungs- 
produkte haben wir nicht erreichen konnen, das  Aceton liisst sich 
allerdings verblltnissmiissig leicht rein abscheiden , nach vorllafiger 
Trennung durch fraktionirte Destillation kann man es an saiires schwef- 
ligeaures Natron binden und diese Verbindung wieder zersetzen. AUS 
den hoher siedenden Antheilen versuchten wir das Jodid des 180- 

propylalkohols durch Einwirkung von Jod  und Phosphor zu erhalten, 

1) Ann. Chem. Pharm. 196, 122. 
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doch eind wir bier zu keinem ganz reinen Produkte gekommeo. 
Unsere Beobacbtungen lassen indessen keinen Zweifel, dass die Spal- 
tung des Pinakons nach der folgenden Gleicbung stattfindet: 

C H ,  --- C (0 H)--- C H, 
1 = CH, . . -CO---CH,  + CH,-- -CH---CH,  

CH,  - . -C(O H) ---CH, 
0 H. 

Eine Urnwandlung des Pinakons in a-Pinakolin ist uns bier eben- 
sowenig gelungen, wie heim Acetophenonpinakolin. Alle Reagentien, 
welche Pinakolinbildung veranlassen, fiihren sofort zu dem bekannten 
/?-Pinakolin. Auch direkt aus Jem Aceton haben mir das a-Pinakolin 
nicht erhalten kiinnen, weder in wasseriger noch in alkoholischer 
LBsuiig reagirte Zink ond Salzsaure oder Schwefelsaure in bemerkens- 
werther Weise auf das Aceton. 

Auch in Bezug auf Aetherbildung sind wir zu negativen Resul- 
taten gekommen. Wir versucbten zunacbst durch Einwirkung \-on 
metallischem Natrium auf eine Losung des Pinakons in Aether das 
Natriurnalkoholat zu bereiten und dieses dann durch Acetylchlorid 
und Renzoylchlorid in Aether iihcrzufiihren. Das Natrium wirkt auch 
scheinbar ein, doch gelang es nicht, atherartige Verbindungen dar- 
zustellen. 

Weitere Versuche wurden dann mit Acetylchlorid und Essigsaure- 
anhydrid angestellt. Ersteres fiihrt zu chlorhaltigen Verbindungen, 
letzteres eritziebt, mie beim Acetophenonpinakon Wasser iind scheint 
zu Kohlenwasserstoffen zu fiihren. Das  Pinakon wurde rnit Essig- 
saureanhydrid einige Stunden s u f  2OOn erhitzt, der Inhalt mil Wasser 
verdiinnt, mit kohlensaurem Natron geslttigt und mit Wasserdampfen 
destillirt; es ging ein Oel iiber, welches nach dem Trocknen grossere 
Fraktionen bei 200- 210'3 und bei 26O-27On gab; dieselben ergaben 
51.4 pCt. C und 11.5 pCt. H und 83.07 pCt. C und 1l.S pCt. H. Die 
Fraktion 200- 2100 wurde mit Natrium bebandelt, der Siedepunkt 
hatte sich nicht vermindert. eine Verbrennnng ergab 83.8 pCt. C und 
11.75 pCt. H. Weitere Reinigungsversuche haben wir unterlassen, da  
wir die Untersuchung augenblicklich nicbt na& dieser Richtung fort- 
setzen konnen. 

Mit diesen Versuchen miissen wir vorliiufig die Untersuchung der 
Ketonpinakone abschliessen. Manche Punkte bediirfen nocb weiterer 
Aufklarung, doch will es uns scbeinen, als konnte man RUB den mit- 
getheilten, an vier, zum Theil ganz verschiedenen Pinakonen gemach- 
ten Beobachtungen auf das allgemeine Verhalten dieser Rorperklasse 
schliessen. 

Zunachst dnrf wohl angenommen werden, dass alle Ketonpinakone 
sieh in hiibcrer Temperatur in Keton und Isoalkohol epalten, dass 
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diese Spaltnng bei den Pinakonen mit Benzolreeten leicht, bei denen 
mit Alkoholradialen verhiiltnissmiissig schwer erfolgt. Weiter hat es 
sich gezeigt, dass den Pinakonen zwei Arten von Pinakolinen ent- 
sprechen, von denen das eine ((?) sich leicbt, das andere (a) dagegen 
nur schwer erhalten liisst, aus den Pinakoneo mit Benzolreaten hat 
das letztere dargeetellt werden k h n e n .  Beide Pinakoline kijnnen 
dann auch direkt aus den Ketonen erbalten werden, doch ist dieses 
f i r  dae a-Pinakolin bis jetzt nur bei den rein aromatischen Ketonen 
gelungen, bei denen, welche zugleich Alkoholradial (Acetophenon) ent- 
halten, hat nur das dargestellt werden kijnoen iiod die Ketone der 
Fettreibe scbeinen aucb dieses nicbt direkt zu liefern. Endlich scheint 
kein Ketonpinakon ein wirklicber, zweiwerthiger Alkohol zu seio. 

166. Pe ter  Oriess: Ueber eine neue Art von Ammonium- 
verbindungen. 

11. N i t t h e i l u n g .  
(Eingegangen am 22. MLrz 1830; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. €'inner.) 

G e b e r  Trimethylnitrophenolarnmonium, 

Die Darstellung dieser Base gescliieht durch Einwirkung ron 
Jodmethyl auf das zuerst yon L a u r e n t  und G e r h a r d t  beschriebene 
Amidonitrophenol: C, H ,  (NO,) NH,) O H ,  iind zwar wird dabei 
ebenso verfahren, wie bei derjenigen der in meiner vorigen Mit- 
theilung erwiihnten Trimethylpbenolarnmoniurnbasen. Uebrigens ist 
es durchaus nicht notbig, dass man sich zurn Freimacben des Tri- 
methylnitrophenolammoniums aus seinen Salxen des Silberoxyds oder 
kohlensauren Silbers bediene, bondern es kann dieses vie1 zweck- 
massiger durch Kalilauge bewerkstelligt werden. Man setzt diese zu 
einer kochead ge&ttigten, wasserigen Lijsung dieser Salze und liisst 
hf crkalten, wobei sich der grosste Theil der neuen Base in  
Krystallen abscheidet, wahrend der Rest durch Eindampfen der Mutter- 
lauge gewonnen werden kann. Ein - oder rweirnaliges Urnkrystalli- 
siren aus kochendern Wasser liefert sie vollkornmen rein. 

Das Trimethylnitrophenolarnmonium krystallisirt in gelben, glan- 
zenden, stark hitter scbmeckenden Naaeln, oder such in langlichen 
Tiifelchen. Sowohl in kochendem Wasser, als auch in kochendem 
Alkobol ist es ziemlicb leicbt liislich, wogegen es in der Eiilte von 
diesen Fllssigkeiten nur wenig und von Aetber und Benzol gar nicht 
anfgenommeo wird. Auf PBanzenfarben zeigt es keine Reaktion. 




