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maassen reinigen. Das Gewicht des gelblichen amorphen Kéipers ist
ungefibr gleich der Summe der angewandten Mengen Ketop und
Aldehyd. Er schmilzt zwischen 100° und 110" Die Molekular-
gewichtsbestimmungen in Naphtalinlosung ergaben 694 und 629, die
Analysen von 2 durch fractionirtes Fillen gewonnenen Proben Folgendes:
I. C 820, 81.9, 82.6. II. 82.2, 81.8, 82.0.
H 7.0, 70, 69. 6.7, 6.9, 6.9.

Auf eine weitere Untersuchung dieser Substanz und des &hnlichen
Kérpers aus Phoron wurde verzichtet, da die Bromirung, die Ein-
wirkung von Essigsdureanhydrid u. A. ebenfalls zu amorphen Producten
fihren. Der im Phoron und Mesityloxyd enthaltene Rest(CH3).C: CH. CO
nimmt walrscheinlich unter dem Einfluss der Natronlauge Wasser auf,
verwandelt sich, wenn auch nur voriibergehend, in (CHs)..C(OH).CH;.CO
und ermdéglicht hierdurch die Verbindung mit Benzaldebyd. Nach-
weisbar ist die Existenz eines solchen Additionsproductes mit Wasser
nicht, denn Phoron bleibt beim Steben mit wissrig-alkoholischer
Natronlauge fast unverindert und wird beim Erwiirmen der alkalischen
Loésung im Wasserbad zersetzt.

406. D. Vorlidnder und F. Kalkow: Ueber Bensalpinakolin.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Halle a. 8.]
(Eingegangen am 1. October; mitgetheiltin derSitzung von Hrn. W.Marck wald.)

Im vergangenen Jahr bat Delacre!) die Ansicht gedussert, dass
die bisher allgemein angenommene Constitution des Pinakolins als
Methyl-tertidrbutyl-keton nicht die richtige sei; er glaubt vielmehr,
Griinde zu Gunsten der von Friedel und Silva aufgestellten, aber
in Vergessenheit gerathenen Formel

(CHz); : C — C: (CHs)s
O
anfihren zu konnen. Ueberraschend ist es, dass nach Delacre das
von Butlerow aus Trimethylessigsiiurechlorid und Zinkmethyl )

) Compt. rend. 122, 1202; 123, 245.

%) Zinkalkylsynthesen sind zur Constitutionsbestimmung nicht in dem
Umfang verwendbar, wie haufig angenommen wird. Man findet in der
Literatar die Angabe, dass die unsymmetrische Constitution des
Succinylchlorids dadarch erwiesen wird, dass es mit Zinkathyl y-Didthyl-
oxybuttersiure entstehen lisst. Wenn aber das Succinylchlorid symmetrisch
gebaut ist, so kenn aus 2 Mol. Zinkithyl und der einen der beiden COCI-
Gruppen kaum etwas anderes, als ein tertifrer Alkohol sich bilden, d. h.
Diatbyloxybuttersdure oder ibr Anhydrid. — Nichts sagend ist in djesem Fall
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erhaltene Product nicht mit Pinakolin identisch sein soll 1), Steht
doch dieser Angabe die unanfechtbare Thatsache gegeniiber, dass
aus Pinakolin Trimethylessigsiure bezw. Trimethylbrenztraubensfure?)
hervorgeht!

Diese Widerspriiche machten es wiinschenswerth, die Constitation
des Pinakolins von Neuem zu bestimmen, und wir k&nnen mit Hélfe
der Benzaldehydreaction zeigen, dass ein Zweifel an der gebréiuchlichen
Constitation des Pinakolins als Keton nicht zuldssig ist.

Benzalpinakolin, CsHs. CH: CH.CO . C(CHs)s,

entsteht leicht bei Zimmertemperatur aus Pinakolin (20 g) und Benz-
aldehyd (21.2g), welche in 75ccm Alkohol, 25cem Wasser und
20 ccm 10-procentiger Natronlauge gelost sind. Das anfangs auf der
Oberfliche der Fliissigkeit schwimmende, &lige Reactionsproduct sinkt
pach einigen Tagen zu Boden und erstarrt beim Abkiihlen zu einer
krystallinischen Masse. In der Flissigkeit ist nach 9-tigigem Stehen
unverfinderter Benzaldehyd nicht mehr nachweisbar.

Man kann das Product sogleich absaugen, mit Wasser waschen
und aus Weingeist umkrystallisiren, oder man lidsst 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 Succinylehlorids zu Butyrolacton. Von einer
Aldehydcarbonsdure oder einem Succindialdehyd als durchaus méglichen
Zwischenproducten der Reduction ist nach bekannter Analogien der Ueber-
gang in ;-Oxybuttersiure zu erwarten. — Ferner wird sehr oft die Arbeit
von Auger iber das Verhalten des Saurechlorids gegen Benzol und Alu-
miniumchlorid citirt, obgleich alle Erfahrungen dazu fihren, Aluminiam-
chloridsynthesen zur Constitutionsbestimmung von Halogenalkylen und -acylen
nicht za verwerthen. — Schliesslich ist das sogenannte asymmetrische
Succinamid, wenn dberhaupt ein einheitlicher Korper, nach Auger’s
eigener Beschreibung jedenfalls kein Diamid, und die Bildung eines asymme-
trischen Imids kann ohne weiteres vor sich gehen, wenn die Suceinamin-
shure mit dem Rest — C(OH):NH sich in Anhydrid verwandelt. Alle
diese Betrachtungen gelten in gleicher Weise fir das Phtalylchlorid und
seine Umwandlungsproducte. D.V.

Y Delacre findet als Unterschied zwischen Pinakolin aus Pinakon und
zwischen Pinakolin aus Trimethylessigsaurechlorid, dass ersteres mit ge-
shttigter Bromwasserstoffsiure einen Niederschlag von Tetramethylithylen-
dibromid (v. Baeyer, diese Berichte 26, 2563) giebt, letzteres nicht. Nach
unseren Versuchen entsteht aus reinem Pinakolin und rauchender Brom-
wasserstoffsiure keine Spur einer Fallung von Dibromid, wohl aber aus
pinakonhaltigem Pinakolin. ‘

%) Glicksmann, Wien. Monatsh. 10, 777.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XX X. 149
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bei 154° iibergeht und in der Vorlage bald erstarrt. Nebenproducte
entstehen bei der Reaction npicht; es wurden gewonnen 37.0 g statt
der berechneten 37.6 g.

Schmp, 419 léslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Petrol-
&ther, wenig 16slich in kochendem Wasser; krystallisirt aus wassrigem Alkohol
in schonen flachen Prismen; etwas flichtig mit Wasserdampf; die Dampfe
riechen eigenartig, nicht nnangenebm.

Analyse: Ber. Procente: C 82.96, H 8.51.
Gef. »  » 82.64, 83.05, » 8.87, 8.79.

Einwirkung von Hydroxylamin.

Durch Einwirkung von 1—2 Mol. freiem Hydroxylamin in
kochender, wissrig-alkoholischer Lisung gelingt es nicht, aus Benzal-
pinakolin ein in Salzsiure oder Natronlauge vollstindig l6sliches
Prodact zu erhalten. Dies entsteht erst in Gegenwart eines grossen
Ueberschusses von salzsaurem Hydroxylamin (4—5 Mol.) und der
entsprechenden Menge Soda nach 8-stindigem Kochen. Nach dem
Abdampfen des Alkohols oder auf Zusatz von Wasser erhilt man
eine aus Wasser und wenig Alkohol in Nadeln krystallisirende, chlor-
freie Verbindung, welche die Zusammensetzung CisHyoN3Os hat
(Benzalpinakolinoxim + Hydroxylamin).

Schmyp. 145—1469; léslich in verdinnter Salzsiure und Natronlsuge,
wird ans der sauren Losung durch Natriumcarbonat unverindert gefallt;
reichlich 1dslich in Aether, Chloroform und Benzol, kaum in Wasser; reducirt
ammoniakalische Silberlosung und Fehling’sche Lésung in der Kilte.

Analyse: Ber. Procente: C 66.10 H 8.41 N 11.87.
Gef, » » 66.68, 66.27, » 8.55, 8.57, » 12.05, 11.97.

Die Verbindung bildet sich vielleicht durch Aunlagerung von
NH:. OH an die Doppelbindung

C¢Hs; . CH. CHz . C. C(CHy)s
NH.OH N.OH

und wiirde dann den Substanzen pahe stehen, welche Harries und
Lehmann!) aus Phoron dargestellt haben?).

Es ist auffillig, dass Benzalpinakolin und Benzalaceton sich in
ihrem Verhalten gegen Hydroxylamin unterscheiden; aus Benzalaceton
entsteht auch in Gegenwart eines grossen Ueberschusses von Hydroxyl-
amin hauptsiichlich das normale Oxim 3) (Schmp. 115°9).

i) Diese Berichte 30, 230,
% Vergl. auch Tiemann, diese Berichte 30, 251.
?) Diese Berichte 19, 1518; 20, 923.
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Ferner diirfte auch die unlingst aufgeworfene Frage »entsteht
Orthoanilinsulfosdure aus Phenylhydroxylamin und Scbwefeldioxyd
unabbingig von der gleichzeitig gebildeten Phenylsulfaminsiure oder
aber als UmwandInngsproduct derselbenc durch die heute mitgetheilten
Versuche im Sinne der zweiten obiger Eventualititen entschieden sein:.

C:H;.NH.OH + SO, —» C¢H,.NH.SO;H —> CGH4<g&3H gg

Umlagerung von Phenylsulfaminsiure in o- Anilinsulfosdure.

9 ¢ anilidosulfonsaures Kalium?) wurden mit einer Ldsung von
20 Tropfen concentrirter Schwefelsiure in 25 cem Eisessig allméhlich
unter Kihlang vermischt und etwa 80 Stunden im Eisschrank be-
lassen. Alsdann wurde der Kolbeninhalt, welcher auch bei Zimmer-
temperatur einen dicken Krystallbrei bildete, durch andauerndes Kochen
mit viel Wasser theilweise entséiuert, mit Baryt alkaligsirt und nach
der Filtration des Baryumsulfats durch Dampfdestillation von geringen
Mengen (im Condenswasser verbleibenden) Anilins befreit.

Der mit Schwefelsiiure stark angesfiuerte und abermals filtrirte
Destillationsriickstand lieferte nach hinreichendem Einengen beim Er-
kalten einen Krystallauschuss im Gewicht von nahezu 4 g, welcher
fast reine Orthoanilinsulfossiure darstellte. Einmal aus kochendem
Wasser umkrystallisirt und im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet, erwies sie sich krystallwasserfrei — entsprechend den An-
gaben?®) von Thomas — und ergab

Anpalyse: Ber. fir Cg¢Hy (NH3)SO3H.

Procente: N 8.09.
Gef. » » 8.13.

Zu weiterer Identificirung verwandelten wir sie folgeweis in
Orthodiazobenzolsulfosiure, Orthochlorbenzolsulfonsiure, deren Chlorid
und Amid. Letzteres krystallisirte aus erkaltendem Xylol in seide-

glinzenden Nadeln, schmolz constant bei 188° — genau {ibereinstim-
mend mit einem Vergleichspriparat — und zeigte folgenden Stick-
stoffgehalt:

Analyse: Ber. fiir CsHCl.80,.NH;.
Procente: N 7.31.
Gef. » » 7.28. (Kunz)

1y vgl. die Bildung von Diazobenzolsiure aus Anilinzitrat, diese Ber. 28, 400.

Dass Anilin durch Chlorsulfosiure oder rauchende Schwefelsdure in der
Kalte in Phenylsulfaminsiure umgewandelt wird, ist von W. Traube schon
vor lingerer Zeit nachgewiesen worden (diese Berichte 23, 1654).

2) Aus reinem Baryumsalz durch Umsetzung mit der dquivalenten Menge
Kaliumsulfat. Ersteres enthielt mittels Saure abspaltbaren Schwefel 12.65
resp. 12.40 pCt. Ber. far (CeHs NH.50s):Ba -2 aq: 12.37 pCt.

3) Ann. d. Chemie 186, 128,
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Schmp. 1339; reagirt neutrals nnloslich in Natronlauge; 13slich in Alkohol
und Chloroform, kaum l6slich in Aether; krystallisirt aus kochendem Wasser
oder Benzol in flachen Nadeln.

Analyse: Ber. Procente; C 72.88, H 8.50, N 5.67.
Gef, » » 72.82, » 8.72, » 5.93.

Dibromid, CsHs; . CHBr. CHBr. CO . C(CH;)s.

Giebt man 1 Molekill Brom zu einer mit kaltem Wasser ge-
kiihlten Ldsang von 1 Molekiil Benzalpinakolin in Chloroform, so
wird das Halogen ohne Bromwasserstoffabspaltung vom Keton auf-
genommen. Nach dem Verdunsten des Chloroforms erbilt man das
aus kochendem Alkohol in schénen Prismen krystallisirende Dibromid
in quantitativer Ausbeute.

Schmp. 1240; leicht loslich in Aether, Chloroform und Benzol, weniger
in Petrolather.

Analyse: Ber. Procente: C 44.82, H 4.60, Br 45.97.
Gef. » » 44.90, » 4.74, » 45.82.

p-Diketon, CeHy . CO.CH; . CO. C(CHs)s.

Duarch Einwirkung alkoholischer Kalilange auf das Dibromid ge-
winnt man kein Acetylenderivat von der Formel

3 CH; .C:C.CO.C(CHy)s, -

sondern das um 1 Mol. Wasser reichere Benzoyl-trimethylacetyl-
methan. Die Reaction ist bei Verwendung von 3C g Dibromid und
der berechneten Menge Kalinmhydroxyd (2 Mol.) in 6-procentiger abs.
alkoholischer Losung nach etwa 15-stiindigem Kochen beendet; die
Titration ergiebt, dass beide Bromatome in Bromkalium verwandelt
sind. Die neutrale Fliissigkeit wird durch Abdunsten méglichst vom
Alkohol befreit. Das zuriickbleibende, in Aether aufgenommene und
mit Chlorcalcium getrocknete Diketon siedet unter 25 mm Druck bei
161—165%; erhalten 12 g. Ein geringer harziger Riickstand bleibt im
Fractionirkolben zuriick; der aus einigen Tropfen bestehende Vorlauf
riecht nach Acetophenon.

Mit Alkohol, Aether u. a. mischbares Oel; kaum léslich in Natron-
lauge; farbt sich mit Eisenchlorid blutroth.

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

Die Bromirung des in Chloroform geldsten Diketons fiihrt bei
Zimmertemperetar zu einem Monobromsubstitutionsproduct

CgH; . CO . CHBr . CO . C(CHy)s,
welches aus Methylalkohol in glinzend weissen Prismen krystallisirt.
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Schmp. 106°; 1dslick in Natronlauge, nicht in kohlensaurem Natrium;
16slich in Alkohol, Benzol und warmem Aether; beim Kochen mit Alkali-
fauge wird der stechende Geruch des w-Bromacetophenons bemerkbar; giebt
mit Eisenchlorid keine Farbung.

Analyse: Ber. Procente: C 55.12, H 5.30, Br 28.27.
Gef. » » 55.88, » 5.83, » 27.50.

Durch 5-stiindiges Erhitzen von 2 g Phenylhydrazin mit 3 g
Diketon und 5 cem Eisessig im Wagserbad entsteht durch Vereinigung
von 1 Mol. Keton mit 1 Mol. Phenylhydrazin unter Verlust von 2 Mol.
Wasser ein Pyrazolderivat

cH CH
CeH;. € C.C(CHy)s oder CgH;.C  C.C(CHy)s
N—N.C;Hy CeHy . N-—N

Es wird aus der Eisessiglosung durch Wasser zuniichst als dickes
Qel gefillt, erstarrt nach der Destillation im Vacuum allmihlich voll-
stdndig und krystallisirt dano aus Alkohol oder Essigsidure in naheza
farblosen Pxismen. Erhalten 2.3 g.

Schmp. 770; Sdp. 229—231°? unter 25 mm Druck; unldslich in verdiinn-
ten Siuren und Alkalien; leicht léslich in Aether, Benzol und Chloroform;
beim Kochen mit concentrirter Salzsiure wird kein Phenylhydrazin abge-
spalten.

Analyse: Ber. Procente: C 82.60, H 7.25, N 10.15.
Gef. »  » 82.84, » 7.65, » 10.48.

Spaltung mit Alkalien. Das Diketon wurde mit concentrirter
Kalilauge 8 Stunden im Sandbad am Rickflusskiihler gekocht. Es
leistete der Lauge einigermaassen Widerstand, sodass bei der nun
folgenden Destillation mit Wasserdampf ein Theil unverindert iiber-
ging. Das Destillat bestand im Uebrigen aus Acetophenon, kennt-
lich am Siedepunkt, Geruch und am Schmelzpunkt des Phenylhydra-
zons (1049). Die alkalische Fliissigkeit ergab nach dem Filtriren und
Uebersittigen mit Schwefelsdure bei der Destillation mit Wasserdampf
Trimethylessigsiiure; Benzoésiure war nicht nachweisbar.

Analyse des trimethylessigsauren Silbers.
Ber. Procente: Ag 51.68.
Gef. » » 51.10.

Bei andern Versachen galt es, das Diketon in einer Operation
darzustellen und zu spalten: Das Dibromid (30—40 g) wurde mit
iiberschiissigem Kaliumhydroxyd (6 Mol.) in alkoholischer L&sung
2 Tage gekocht. Auch hierbei blieb das Diketon zum Theil unver-
#ndert und erst nach dem Abdestilliren des Alkohols, nach Ersatz
derrelhen darch Wasser und nach abermaligem 2-tiigigem Kochen gab
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das Oel keine Eisenchloridreaction mehr!). Es konnte durch Destil-
lation in Pinakolin und Acetophenlon zerlegt werden. In der
alkalischen Flissigkeit befand sich Benzoé&siure und Tri'methyl-
essigsfiure (Schmp. 35° Sdp. 162—1659).

Die Spaltang des Diketons zeigt Folgendes:

In das Benzalpinakolin und das Diketon sind die Bestandtheile
des Pinakolins eingetreten, obne eine tiefer gehende Veriinderung er-
litten zu haben (Abspaltung von Pinakolin).

Im Pinakolin ist der Rest der Trimethylessigsiure enthaltep
(Abspaltung von Trimetbylessigsdure).

Die Vereinigung mit Benzaldehyd wird§vermittelt durch CH3CO .
im Pinakolin und nicht durch Alk.CH;.CO. ! (Abspaltung von
CH;. CO.CsH;s und nicht Alk.CH;.CO.CsHs).

Die Untersuchung fiibrt demnach unabhingig von allenffriiheren
Arbeiten iiber das Pinakolin zu dem gleicben Resultat wie diese, und
alle Bedenken gegen die bisher gebrduchliche Constitution der viel
genannten Verbindung diirften endgiiltig beseitigt sein.

407. Eug. Bamberger uud Jac. Kunz:
Umlagerung von Sulfonsiuren. (II.)?)

(Eingegangen am 4. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson}

Wie unlingst?) mitgetheilt wurde, verwandelt sich p-Phenyl-
hydroxylamin unter der Einwirkung von Schwefeldioxyd in ein Ge-
menge von Phenylsulfaminsiure und Orthoanilinsulfonsiure. Das In-
teresse fiir die Entstehungsbedingungen dieser Isomeren hatte seiner
Zeit Versuche veranlasst, die erstgenannte Siure in die zweite umazu-

1) Eine solche Widerstandsfihigkeit gegen Alkalilauge spricht dafor, dass
die bekannten, durch Condensation mit Natriumathylat entstehenden, leicht
zersetzbaren g-Diketone Verbindungen anderer Art sind, als die oben be-
schriebene Substanz. Dieselbe ist aber mit dem von J. Wislicenus aus
Benzalacetophenondibromid dargesteliten Dibenzoylmethan verwandt, voo
dessen Existenz wir erst vor Kurzem Kenntniss erhielten (Chem. Centr.-Bl.
1897, 11, 261). Das analoge Verhalten von Pinakolin und Acetophenon steht
in bester Uebereinstimmung mit der Constitution der beiden Ketone.

7 No. I s. Bamberger und Hindermann, diese Berichte 30, 654.

Die Resction: Atph. NH.OH +S0; = Alph. NH.S0,. O+ Alphn <318,
trifft allgemein (nach den bisherigen Erfahrungen) fir g-Alphylhydroxylamine

zu. Naheres dariiber spiter.



