
maaseen reinigen. Dae Gewicht den gelblichen amorphen K6rpsra iet 
ungefiihr gleich der Summe der  angewandten Mengen Keto, und 
Aldehyd. Er schmilzt zwischen 1000 ond 110". Die Molekular- 
gewichtsbestimmungen in NaphtalinlGeung ergaben 694 und 629, die 
Anslysen von 2 durch fractionirtee Ftillen gewonnenen Proben Folgendes: 

I. C 82.0, 81.9, 82.6. 11. 82.2, 81.8, 82.0. 
H 7.0, 7.0, 6.9. 6.7, 6.9, 6.9. 

Auf eine weitere Untersuchung dieser Subetanz und dee lihnlichen 
K6rpera aus Phoron wurde verzichtet, da  die Bromirung, die Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid u. A. ebenfalls zu amorphen Producten 
fiihren. Der  im Phoron und MesityloxydenthalteneRest(CHs).,C:CH. CO 
nimmt walirscheinlich unter dern Einfluse der  Natronlauge Wasser auf, 
verwandelt sich, wenn auch nur voriibergehend, in (CH&.C(OH).CH*.CO 
und ermijglicht hierdurch die Verbiodung mit Benzaldehyd. Nach- 
weisbar ist die Existenz eines solchen Additionaproductes mit Waeser 
nicht, denn Phoron bleibt beim Stehen mit whsr ig-  alkoholischer 
Natronlauge fast unverandert und wird beim Erwarmen der  alknliechen 
Losung im Wasserbad zersetzt. 

406. D. Vorlander und F. Kelkow: Ueber Bensalpinakolia- 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit HJle a. S.] 

(Eingegaugen am 1. October; mitgetheiltin dersitzung vonHrn. W. M arclt w a1 d.) 
Im vergangenen J a h r  hat  D e l a c r e  I)  die Ansicht gelussert, dam 

die bisher allgemein angenommene Constitution des Pinakolins alb 
Methyl-tertilirbutyl-keton nicht die richtige sei; er glaubt vielmehr, 
Griinde zu Gunsten der von F r i e d e l  und S i l v a  aufgestellten, aber  
in Vergessenbeit gerathenen Forrnel 

(CHa)9 : C - C : (CH3)9 

0 
anfiihren zu konnen. Ueberraschend ist es, dass iiach D e l a c r e  dse  
von B u t 1 e r o w aus Trimethylessigsiiurechlorid und Zinkmethpl 8 )  

1) Compt. rend. 122, 1202; 123, 245. 
3 Zinkalkylsynthesen sind zur Constitutionsbeetimmung nicht in dem 

Urnfang verwendbar, wie hhufig angenommen wird. Man fhdet in der 
Literatar die Angabe, dam die uneymmetr i sche  C o n s t i t u t i o n  d e e  
S u c c i n y l c h l o r i d s  dadurch erwieaen wird, dass es mit Zinkhthyl y-Dii i thyl-  
oxybut te rs i iure  entetehen l h t .  Wenn aber dae Succinylchlorid symmetrhh 
gebaut bt, so kPnn aua 2 Mol. Zinkiithyl tmd der einen der beidan COCI- 
Gruppen h a m  etwas andem, als ein' tertiber Alkohol eich bildon, d. h. 
Di&thyloxpbntters&m oder ihr Anhydnd. - Nicbts eagend jet in diesem Fall 



erhaltene Product n i c h t  mit Pinakolin identisch sein sol1 l). Steht 
doch dieaer Angabe die unanfechtbare Thatsache gegeniiber, dam 
am Pinakolin Trimethylessige&ure bezw. Trimethylbrenztraubendiure '1 
hervorgeht I 

Diese Widerspriiche machteo ee wunschenswerth, die Conetitation 
des  Pinakolins von Neuem zu bestimmen, und wir kiinnen mit Hfilfe 
der Be~izaldebydreaction zeigen, dass ein Zweifel an der gebriiuchlichen 
Conetitution des Pinakolins ale Keton nicht zullissig ist. 

B e n z a l p i n a k o l i n ,  CeHa, CH : C H .  CO. C(CH&, 
entsteht leicht bei Zimmertemperatur aus Pinakolin (20 g) und Benz- 
sldehyd (21.213), welche in  75ccm Alkohol, 25 ccm Wamer und 
20 ccm 10-procentiger Natronlauge gel6st sind. Das anfangs auf der  
Oberfliiche der Fliissigkeit schwimmende, iilige Reactionsproduct sinkt 
nacb einigen Tagen zu Boden und erstarrt beim Abkiihlen zu einer 
krystalliniecheii Masse. I n  der Fliissigkeit ist nach 9-tagigem Stehen 
unvertinderter Benzaldehyd nicht mehr nachweisbar. 

Man kann das  Product sogleich absaugen, mit Wasser waschen 
und aus Weingeist umkrystallisiren, oder man l b s t  den Alkohol frei- 
willig verdunsten und destillirt das  in Aether aufgenommene und ge- 
trocknete Benzalpinakolin im Vacuum, wobei es unter 25 mm Druck 

auch die Reduction des Succinylchlorids zu Butyro lac ton .  Von einer 
Aldehydcarbonsiure oder einem Succindialdehyd als durchaus mi5glichen 
Zwischenproducten der Reduction ist nach bekannten Analogien der Ueber- 
gang in ;-Oxybutterstiure zu erwarten. - Ferner wird sehr oft die Arbeit 
von Auger  iiber das Verhalten des Stiurechlorids gegen Benzol und A l u -  
m i a i n m c h l o r i d  citirt, obgleich alle Erfahrungen dam fthren, Aluminium- 
chloridsynthesen z u r  Constitutionsbeetimmung von Halogenalkylen und -acylen 
nicht zu verwerthen. - Schliesslich ist das sogenannte a s y m m e t r i s c h e  
S u c c i n a m i d ,  wenn iiberhaupt ein einheitlicher KBrper, nach Auger's 
eigener Beschreibung jedenfalls kein Diamid, und die Bildung eines asym me - 
t r i s c h e n  I m i d s  k a m  ohne weiteres vor sich gebeo, wenn die Succinamin- 
siure mit dem Rest - C(0H) : NET sich in Anhydrid verwandelt. Alle 
diese Betmchtuogen gelten in gleicher Weise fiir das P h t a l y l c h l o r i d  und 
seine Umwandlungsproducte. D. V. 

1) Delaore findet als Unterschied zwisuhen Pinakolin a u  Pinakon und 
zwischen Pinakolin aus Trimethylesaigstiureohlorid, dam ersteres mit ge- 
skttigter Bromwasserstoffstiure einen Niederechlag von Tetramethyliithglq- 
dibromid (v. Baeyer ,  diese Berichte 26, 2563) giebt, letzteres nicht. NNh 
unseren Versuchen entsteht aus reinem Pinakolin und rauchender Brom- 
wassers~ffitiure keine Spur einer Fiillung von Dibromid, wohl aber aus 
pinakonhaltigem Pinakolin. 

9 Gli icksmann,  Wien. Monatsh. 10, 777. 
BericbtO d. D. chem. t3erellech.R. Jnhr6. XXX. 149 
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bei 1540 iibergeht und in der  Vorlage bald erstant .Nebenproducta 
entstehen bei der Reaction nicht; es  wurden gewonnen 37.0g atatt 
der berechneten 37.6 g. 

Schmp. 41 ", lbslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Petrol- 
Other, wenig l6slich in kochendem Wasser ; krystallisirt aue waesrigem Blkohol 
in schonen tlachen Prismen; etwas fliichtig mit Wasserdampf; die Dgmpfe 
riechen eigeusrtig, nicht unangenehm. 

Analyse: Ber. Procente: C 82.96, H 8.51. 
Gef. * B 82.64, 83.05, x 8.87, 8.79. 

E i n  w i r k u n g vo n H y d r ox y 1 a m in. 

Durch Einwirkung von 1-2 Mol. freiem Hydroxylamin in  
kochender, wassrig-alkoholischer Liisung gelingt es nicht, aus Benzal- 
pinakolin ein in Salzsaure oder Natronlauge vollstiindig lijslichee 
Product zu erhalten. Dies enbteht erst in Gegenwart eines grossen 
Ueberschusses von salzsaurem Hydroxylamin (4-5 Mol.) und der  
entsprechenden Menge Soda nach 8-standigem Rochen. Nach dem 
Abdampfen des Alkohols oder auf Zusatz von Wasser erhiilt man 
eine aus Wasser und wenig Alkohol in  Nadeln krystallisirende, chlor- 
freie Verbindung, welche die Zusammensetzung CIS H2oN109 hat 
(Benzalpinakolinoxirn + Hydroxylamin). 

Schmp. 145-146": 16dich in verdlinnter SalzsLure und Natronlauge, 
wird aus der sauren LBsung durch Natriumcarbonat unverfindert gefallt; 
reichlich lhslich in Aet.her, Chloroform und Benzol, kaum in Wasser; redncirt 
ammoniakalische Silberl6sung und F e  hl in  g'sche L6sung in der Kiilb. 

Analyse: Ber. Procente: C 66.10 H 8.47 N 11.87. 
Gef. * 66.68, 66.27, )) 8.55, 8.57, )) 12.05, 11.97. 

Die Verbindung bildet sich vielleicht durch Anlagerung von 
N& . OH an die Doppelbindung 

CaHa. CH.  CHe . C. C(CH,q).g 
NH.OH N.OH 

und wiirde dann den Substanzen nahe stehen, welche Harries und 
L e h m a n n  I) aus Phoron dargestellt haben2). 

Es ist aufftillig, dass Benzalpinakolin und Benzalaceton sich in 
ihrem Verhalten gegen Hydroxylamin unterscheiden; aus Benzalaceton 
entsteht anch in Gegenwart eines grossen Ueberschusses von Hydroxyl- 
amin hauptsiichlich das normale O x i m  (Schmp. 115 O ) .  

9 Dieee Berichte 30, 230. 
1) Vergl. anch T i e m s n n ,  dime Berichte 30, 251. 
3 Diese Berichte 19. 1518; 20, 923. 
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Ferner diirfte auch die unbnget a u f g e w d e n e  Frage sentsteht 
Orthoanilinsulfosiiure aus Phenylhydroxylamin nnd Schwefoidioxyd 
unabhiingig von der gleichzeitig gebildeten Phenylaulfamineijure oder 
aber  a ls  Uxnwandliin&pladuct derselbenc durcb die heute mitgetheilten 
Versuche im Sinne der zweiten obiger Eventualitaten entechieden aein:. 

NHa (1) 
SOaH (2) CeHs. NH .OH + SO2 -+ CbH:, . NH . SOsH --+ C~HI< 

Uinlagerung von Phenylsulfaminsaure in o- Anilinaulfosaure. 
9 g anilidosulfonsaures Kalium') wurden rnit einer Liieung von 

20 Tropfen concentrirter Schwefelsaure in 25 ccm Eisessig allmtihlich 
unter Kiihlung vermischt iiud etwa 80 Stunden im Eisschrank be- 
lassen, Alsdiiiin wurde der Kolbeninhalt, welcher auch bei Zimmer- 
temperatur einen dicken Krystallbrei bildete, durcb andauerndes Kochen 
mit vie1 Wasser  theilweise entsiiuert, mit Baryt alkalieirt und nach 
der Filtration des Raryumsulfate durch Dampfdeetillation von geringen 
Mengen (im Condenswasser verbleibenden) Anilins befreit. 

Der rnit Schwefelsliure stark angestiuerte und abermala filtrirte 
Destillatio~isriickstand lieferte nach hinreichendem Einengen beim E r  
kalten einen Krystallaiischuss im Oewicht -ion nahezu 4 g, welcher 
fast reine Orthoa~iilinsulfosiiure darstellte. Einmal aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt und im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet, erwies sie sich krystallwasserfrei - entsprechend den An- 
gabens) voii T h o m a s  - uud ergab 

Analyse: Ber. fhr CsH4 (NH~)SOII-I. 
Procente: N 8.09. 

Gef. )) 8.13. 
Zu weiterer Identificirung verwandelten wir sie folgeweis in 

Orthodiazobenzolsulfos8ure, Orthochlorbenzolaulfonsiiure, deren Chlorid 
und Amid. Letzteres krystallisirte aus erkaltendem Xylol in eeide- 
gllinzeiiden Nadeln, schmolz constant bei 188O - genau iibereinstim- 
mend mit einem Vergleichspraparat - und zeigte folgenden Stick- 
stoffgehalt : 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I C I . S O ~ . N H ~ .  
Procente: N 7.31. 

Gef. )) D 7.38. (Kunz) 

'J vgl. die Bildung von Diazobenzolaaure aushilinnitrat, dime Ber. 28,400. 
Dass Anilin durch Chlorsulfosaure oder rauchende Schwefelsiiure in der 

KHlte in Phenylsulfaminsaure umgewandelt wird, ist von W. T r  au  b e schon 
vor lsogerer Zeit nachgewiesen worden (diese Berichte 2.1, 1684). 

2) Aus reinem Baryumsalz durch Umsetzung rnit der iiquivalenten Menge 
Kaliumsulfat. Ersteres enthielt mittels Siiure abspdtbaren Schwefel 12.65 
resp. 12.40 pCt. Ber, fhr  (CSHI~ NH.503)gBa + 2 aq : 12.37 pCt. 

Ann. d. Chemie 186, 128. 
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Schmp. 1330; re& neutrals unlbelich in Natronlauge; l6olich in Alkohol 
nnd Chloroform, kanm l6slich in Aether; krystallisirt aus kochendern Waseer 
oder Benzol in flachen Nadeln. 

Analpse: Ber. Procente: C 72.88, H 8.50, N 5.67. 
Gef. n 3 72.82, n 8.72, n 5.93. 

D i b r o m i d ,  C s H s .  C H B r .  C H B r .  CO ..C(CH&. 
Giebt man 1 Molekiil Brom zu einer mit kaltem Wasser ge- 

kiihlten Liisung von l Molekiil Benzalpinakolin in Chloroform, so 
wird das  Halogen ohne Bromwasserstoffabspaltung vom Keton auf- 
genommen. Nach dem Verdunsten des Chloroforms erhalt man d a s  
aus kochendem Alkobol in schonen Prismen krystallisirende Dibromid 
in quantitativer Ausbeute. 

Schrnp. 1240: leicht lBslich in Aether, Chloroform und Benzol, weniger 
in Petrollther. 

Analyse: Ber. Procente: c 44.82, H 4.60, Br 45.97. 
Gef. B 2) 44.90, n 4.74, 45.81. 

$ - D i k e t o n ,  C ~ H J .  CO. CH2. co. c(cHs)s. 

Durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge aut’ das Dibromid ge- 
winnt man kein Acetylenderivat von der Formel 

- C6Hs.  c i c . co . c(c&)3, . 
sondern das um 1 Mol. Wasser  reichere Benzoyl-trimethylacetyl- 
mcthan. Die Reaction ist bei Verwendung von 3@ g Dibromid und 
der berechneten Menge Kaliumhydroxyd (2 Mol.) in 6-procentiger abe, 
alkoholischer Liisung nach etwa 15-stfindigern Kochen beendet; d ie  
Titration ergiebt, daRs beide Bromatome in Bromkalium verwandelt 
sixid. Die neutrale Fliissigkeit wird durch Abdiinsten moglichst VOID 

Alkohol befreit. D a s  zurbkblehende ,  in Aether aufgenommene und 
mit Chlorcalcium getrocknete Diketon siedet unter 25 mm Druck bei 
161-165O; erhalten 12 g. Ein geringer harziger Riickstand bleibt irn 
Fractionirkolben zuriick j der aus einigen Tropfen bestehende Vorlauf 
riecht nach Acetophenon. 

Mit Alkohol, Aether u. a. mischbares Oel; kaum l o s l i c h  i n  Natron- 
l a u g e ;  firbt  sich mit Eisenchlorid blutroth. 

Dass diese Verbindung ein PDiketon ist, folgt aus ihrem Ver- 
halten bei der Bromirung, bei der Einwirkung von Phenylhydrazin 
und bei der Spaltung mit Alkalien. 

Die B r o m i r u n g  des in Chloroform geliisten Diketons fiihrt bei 
Zimmertemperetur zu einem Monobromsu bs  ti  t u t  ionsproduct  

C ~ H J  . C O  . CHBr . C O  . C(CH&, 
welches aus Methylallrohol in glfinzend weissen Prismen krystallisirt. 
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Schmp. 1060; l6slich in Natronlauge, nicht in kohlensanrem Natrium; 
16slich in Alkohol, Benzol und warmem Aether; beim Kochen mit Alkali- 
lauge wird der stechende Geruch des ,u-Bromacetophenons bemerkbar; debt  
mit Eisenchlorid keine Fkrbung. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.12, €I 5.30, Br 28.27. 
Gef. n n 55.33, x 5.83, n 27.50. 

Durch 5-stiindiges Erhitzen von 2 g P h e n y l h y d r a z i n  mit 3 g 
Diketon und 5 ccm Eisessig im Wasserbad entateht durch Vereinigung 
von 1 Mol. Keton rnit 1 Mol. Pbenylhgdrazin unter Verluet von 2 Mol. 
Waeser ein Pyrazolderivat 

CH CH 
//' \, / . I  '\ 

Cg Hs . C C . C (CH& oder CBH5 . C C . C (CH& 
N-N . Ca HS CsHj. N-N 

Es wird aus der  Eisessiglosung durcb Waaser zuniichet ale dickee 
Oel gefkillt, erstarrt nach der  Destillation im Vacuum allmiihlich voll- 
atetgndig und krystallisirt dann aue Alkohol oder Essigsiiure in nahezo 
farblosen Piismen. Erbalten 2.3 g. 

Schmp. 770; Sdp. 229-2310 unter 25 mm Druck; unl6slich in verdiinn- 
ten Sauren und Alkalien; leicht l6slich in Aether, Benzol und Chloroform; 
beim Kochen mit concentrirter Salzsinre wird kein Phenylhydrazin abge- 
spalten. 

Analyw: Ber. Procente: C 5'2.60, H 7.25, N 10.15. 
Gef. )) x 81.84, n 7.65, v 10.48. 

S p a l t u n g  m i t  A l k a l i e n .  Das Diketon wurde rnit concentrirter 
Ealilauge 8 Stunden im Sandb:id am Riickflusskehler gekocht. Ee 
leistete der Lauge einigermaassen Widerstand, sodass bei der nun 
fnlgenden Destillation niit Wasserdampf ein Theil unverhndert iiber- 
ging. Das Destillat bestand im Uebrigen aus A c e t o p h e n o n ,  kennt- 
lich am Siedepunkt, Geruch uiid am Schmelzpunkt des Phenylhydra- 
zoos (1040). Die alkalische Fliissigkeit wgab nach dem Filtriren und 
Uebersattigen mit Schwefeldure bei der Destillation mit Wasserdampf 
T r i m  e t h y 1 e s sig s i i u r  e ;  Benzo&s&ure war  nicbt nachweisbar. 

hnalyse des trimethylessigsauren Silbers. 
Ber. Procente: Ag 51.68. 
Gef. n n 51.10. 

Bei andem Versuchen galt es, das  Diketon in einer Operation 
darznstellen und zu spalten: Das Dibromid (30-40 g) wurde mit 
iiberschlssigem Kaliumbydroxyd (6 Mol.) in alkoholiecher L6snag 
2 Tage gekocht. Auch hierbei blieb dae Diketon zum Theil unver- 
iindert und erst nach dem Abdestilliren dee Alkohole, nach Ersatz 
kmdlhen durch Wasser nnd nach abermaligem 2-tiigigem Kocben gab 
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das Oel keine Eisenchloridreaction mehr *). Es konnte. durch Destil- 
lation in P i n a k o l i n  und Acetophenjo!n zerlegt werden. I n  d e r  
alkalischen Fliissigkeit befand sich B e n z o E s a u r e  und T r i ' m e t h y l -  
e s e i g s t i u r e  (Schmp. 35", Sdp. 162-1650). 

Die Spaltung des Diketons zeigt, Folgendes: 
I n  das Benzalpinakolin und das Diketon sind die Bestandtheile 

des Pinakolins eingetreten, obne eine tiefer gehende Veranderung er- 
litten zu haben (Abspaltung von Pinakolin). 

Im Pinakolin ist der  Rest der Trimethylessigeaure enthal tw 
(Abspaltung von Trimethylessigsgure). 

Die Vereinigung mit Benzaldehyd wirdzvermittelt durch CH&O . 
im Pinakolin und nicht durcb Alk . CH? . CO . ! (Abspaltung von 
CHs . co . C6H.5 und nicht Alk . CHa . co . CgH5). 

Die Untersuchung fiihrt demnach unabhingig von aIlenjfriiheren 
Arbeiten iiber das Pinakolin zu dem gleicben Resultat wie diese, und 
alle Bedenken gegen die bisher gebriiuchliche Constitution der vie1 
genannten Verbindung diirften endgultig beseitigt eein. 

407. Eug. Bamberger uod Jac. Kuns: 
Umhgerung von Sulfoneauren. (II.)T 

(Eingegangen am 4. October; mitgeth. in der Sitzung von Hm.P. Jacobson.) 
Wie unlilaget2) mitgetheilt wurde, verwandelt sich #-Phenyl- 

hydroxylamin unter der Einwirkung von Schwefeldioxyd in ein Ge- 
menge von Phenylsulfamiiisaure und Orthoanilinsulfnnaiiure. Das In- 
teresae fiir die Entstehungebedingungen dieser Isomeren hatte seiner 
Zeit Versuche veranlasst, die erstgenannte Saure in die zweite urnzu- 

') Eine solche Wideretandsfiihigkeit gegen Alkalilauge spricht daftir, daee 
die bekannten, durch Condensation mit Natriumathylat entstehenden, leicht 
zersetzbaren @-Diketone Verbindungen anderer Art sind, als die oben be- 
schriebene Substanz. Dieselbe ist aber mit dem von J. W i s l i c e n n e  a u  
Benzalacetophenondibromid dargestellten D i b en z o J 1 met  h an venvandt, VOD 

deasen Existenz wir erst vor Kurzem Kenntniss erhielten (Chem. &ntr.-BI. 
1897, 11, 261). Das analoge Verhalten von Pinakolin uod Acetophenon stehht 
in bester Uebereinetimmung rnit der Constitution der beiden Ketone. 

a, No. I s .  B a m b e r g e r  und H i n d e r m a n n ,  diese Berichte 30, (5.54. 
DieReaction: Alph.NH.OH+SO~ = Alph.NH.S0~.0H+Alphn<S03H NEi 

trifft allgemein (nwh den bisherigen Erfahrungen) fiir 8-Alphylh~droiylamine 
zu. N&heres darfiber spater. 


