
Die klaren, tiefgelben Liisungen von 1 No1 Lranyl-hypophos- 
phit ’in 10 und mehr A101 Alkalihypophosphit lassen sich, o h m  
cine Krystallisation zu crgeben, im Vakuuin bis zur Sirupkon- 
sistenz sinengen. I<s ist wahrscheinlich, da13 die Losungen Sake 
eines Anions [(UO,) (€12POe)r]11 enthalten, das dem Uranylsulfit- 
Anion [UO, (s03)2]” der vierten oben crwghntcn Verbindungs- 
reihe von K o h l s c h i i t t e r  entspricht. 

Wissenschaft1.-chem. Laborat. Be r 1 i n  N. 

222. Bertil  Nybergh:  ober die Wanderungsleichtigkeit und 
Afflnitlitsbeanspruchung der Athylgruppe bei der Pinakolin- 

Umlagerung. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat IIclsiiigfors.] 

(Eingegangen am 1. Mai 1922.) 

Der Verlauf der Pinakolin-Umlagerung beruht nach Duheren 
Ansichten haup tsachlich auf der sog. Wa ride r u n g s  l e  i c h  t i  g - 
k e i t  der Radikale, in allen solchen Fallen, in welchen die Affini- 
tatsbeanspruchung dieser Gruppen bei der Absprtltung von Wasser 
die Umlagerung nicht in bestimmter Richtung beeinfluBt1). Die 
Anschauungen uber diese Wanderungsleichtigkeit sind aber noch 
nicht vollig geklart, obwohl dariiber bereits einiges Material VOI- 

liegt 2) .  Gestutzt auf die Umlagerungs-ergebnisse einiger symmc- 
trischer Pinakone, z. B. der des symm. Dimethyl-diathyl-pinakons 
(I.), glaubte man friiher, da13 die Methylgruppe l e i c h t e r  wan- 
dere als ihre Homologen. Spiiter hat jedoch M e e r w e i n  die Urn-  
lagerung des 1.1-Diphenyl-2.2-methyl-athyl-glykols ausgefiihrt und 
dabei die Wanderung einer Athylgruppe beobachtet (11.) : 

Bei der Gegenuberstellung der beiden obigen Realitionen zielit 
er den SchluR, daD a ~ o n  einer allgemeinen Regel iiber d i e  Wande- 
rungsleichtiglreit nicht mehr die Rede sein kanncc 3 ) .  

1) bei symmelrischen Pinaltoiien oder wenn iiberhaupt nach tlcr 
Wasserahspallung verschiedene Radilcale wandern IcBniien; nahere Erijrterong 
siehe h I e e r w e i n ,  A. 396, 200 [1913], 419, 121,[1919]. 

2 )  vergl. z .  B. die Zurammenslellung A. 096, 217 [1913-1. 
3) A. 419, 133 [1919]. 
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Die Wanderungsleichtigkeit der Radikale kann mit Erfolg 
auch bei Umlagerungen von P i n a k o l i n a l k o h o l e n  studiert wer- 
den wegen ihrer einzigen Hydroxylgruppe, welche keinen EinfluB 
der Af finita tsbeanspruchung auf die Wasserabspal tung ges tattet. 
Die Arbeiten hieruber werden baldigst in Kurze referiert werden 1 ). 
Aber schon bei der Herstellung eines der Ausgangsprodukte, des 
A t h y 1  - tert. - a m y l -  kg  t o n  s nach friiheren Rlethoden stiel3 ich 
unerwarte t auf dasselbe Problem, dessen Klarlegung eine Rcur- 
teilung der aufgestellten Frage ermoglichte. 

Dieses Keton ist bereits mehrmals in der Literatur crwlhnt 
worden : von L a w r  i n o  w i t s c he), H e r  s c  h m a n  1131, sowie von 
B r a u  n und Ii i t t e 14) als Umlagerungsprodukt des symm. Di- 
methyl-diathyl-pinakons (s. 0. I.), von M e e r w e i n s )  als einziges 
Pinakolin aus dem asymm. Dimethyl-diathyl-pinakon. W i s c t ine  - 
g r  ads l r  J 6 )  hat es aus dem Chlorid der Dimethyl-iithyl-rssigsaure 
synthetisch bereitet. 

Die niit Hilfe der beiden oben erwiihnten Umlagerungen von 
mir hergestellten Pinakoline wiesen indessen abweichende Eigen- 
schaften auf, und bei einer Nachpriifung der Reaktionen zeigte 
cs sich dann, da13 die Angaben der alteren Autoren iiber die Um- 
lagerung nicht ganz zutreffen, weil von ihnen ein bisher unbe- 
kanntes Isomeres iibersehen wordea ist. Sanitliche fruher ge- 
zogenen theoretischen SchluDfolgerungen bedurfen daher einer Ab- 
Hnderung. 

Besebreibung der Versuehe. 
U ni 1 a g c r u n g d e s sgmm. D i m e t  h y 1 - d i a t h p 1 - p i n a k  o n s (I.). 

100 g s!/mm. Pinakon, teils ein K a h 1 b a u m sches Priiparal 
(Schmp. 40°), teils durch Reduktion von Methyl-Bthyl-keton mit 
Magnesium-amalgam hergestellt, wurden in 800 g konz. Schwefel- 
siiure von - loo  unter gutem Umriihren gelost; nach %stundigem 
Stehcn wurde das Produkt in Schnee gegossen und das Pinakolin 
init Wasserdampf uberdestilliert. Das Destillat wurde rnit Pott.- 
asche gesiittigt., die waorige Losung abgelassen, und das gelhe 01 
mit Chlorcalciuni getroclmet. 

I) Vorliufige hlitteiluiigen sielie Fiiiska Kem. samf. AIcddelanden 1920, 
OS, 1021, 6, 47, sowio meine Dissertation in schwcdischcr Sprache ))Under- 
soliningar over Pinal;olin-Omlagringencc, Melsingfors 1921. Es sind darin die 
i n  der vorlicgcndcn Arbeit refcrierten Versuche schon teilweisc crortcrt 
worden. 

*) .4. 183, 123 [ 1 8 i i ] .  3 ,  31. 14, 233 jlS931. 4, 11. 2i, 803 [19(Ni: 
5, A.  396, 232 [1913]. 6 )  .\, liS, 103 [1875]. 



I k i  cler Reklifiliation millcls eiiicr Iioloniic wnrdcii erhalleii: Sdp. 
100-1500, 0.3 g, 150--151.50 4.6 g, 151.5-1330 12.0 g, 153-1550 22.3 g) 155 
-1600 11.0 g 1). Dcr Rest bestand ails hochsicdenden Produkten. 

Die Fralitionen \vurtlcn getremit niit Scmicarhazid-HyclrocIil[)ri~l und 
Kalriumacetat in konz. waI3riger L6snng uiid mit acelon-frciem hlelhyl- 
alliohol n i e  ublich rersctzt. Schon nacli cinigcii Stundcn hatleii sicli 
belriichtlichc Illenpcn cines scliiiii liryslallisierclidel1, scliwer 16slicheii S c ni i - 
c a r  1) a z o n s gebildct. N a c h  inehrthgigem Stehen wurde die aasgeschiedene 
liryslallniasse abfiltriert uiid mit vcrrl. hlcthylall~oliol iintl Vasscr gewaschcn. 
Schnip. 1680. Aus den Mullerlaugeii wurdc mil IVasscr cine feste 3Iassr: 
Y O I I  rinbeslimmlcm Scl~niclzpunlit ausgefbllt, \wlchc tltircli l3cliandlang mil 
Allicr ulid durcli fraktionierle lirystallisalion ails AlBol~ol ziemlich gut 
in zwci Teilc, eincn scliwcrliislichcn vom Schnlp. GI. 1630 und cinrn k ich t -  
lijs!icIicn vom Schmp. 930, getrciint werdeii koiiiite. Das hlciigeii\~crli~llnis 
rler Seniicarbazonc 98: 1680, welclies iiiclit cxaltt besliinint werden konnle, 
war annhliernd 1 : 4. 

U in 1 a g (1 r LI 11 g 1- o n n s y m n .  D i rii c t 11 y b - (1 i ti t 11 y 1 - 1) i n  a 1; o a 

Das Pinakon murde nacli den Angnb'en von Me c r we  i n 3;)  her- 
geslc!lt iind zweimnl iin VaBuum destillicrt : Sdp. 8-1-85' bci 
7 mill. 100 g desselben wLirc'.cn dnnn \vie obcn angc&wn umge- 
lascrt uiid wciter b,ehnndmelt. 

Bci dcr Relitifiltalion ,wordell :iiiOer Itlcincii, rliesiiial iiiclil 11811rr 
untcrsucliten Yorfraktioiicn 2) folgentlc llauplfraklioneu crhallrn: EX-151.20 
43 g, 131.5-1530 7 g, 153-1560 3.5 g. Als Hrst hinlcrblieben scl~wer- 
flklilige Aiiteilc. 

Aus den llauptlraltlioiien wurtlcn wie oljm tlic Scniicarl)azonc licr- 
qcslclll. Aucli in tiicscni Falle wiirtlc iii clen l i i i l~erci~ l~raktionen tlasselhc 
schwerldsliclic Semicarbazon vom Sclm~p. l6S0 angctroffen, obwohl in  
vie1 ltlciiiereii Merigen (Verhiillnis 98: 1GSO rund 20: 1).  

Dns S c in i c a r  h a z o n 1680 zcichnet sicli, ini Ycrgleicli zu tlcni tleni 
Xllig~~teff.-ainyl-ltetoii ~entsprechcnden unrl frtihrr roil h l e  c r \v c i 11 Iw- 
schriehenen Semicarbazon 930, clnrcli gcriiigerr Ldslichlieit (bcsondcrs i 11 

Alltohol) und schnellere Bildungsgcschwindigl~cil aus. Sclion liieraus l%Dt 
sich sclilicficn, (la13 das Sciiiicarbazon 1680 eincni isonicrcn nI e 111 y 1 - l i e lo l l  
ciilsprichl 4), tieni 1.1.1-~Iclliyl-diiil11yl-acclo1i, was aucl i  bci cler Oxydalion 
besl5ligl wurdc. 

0.1663 g Sbsl.: 0.3562 g CO,, 0.PjQl g II,O. - 0.1!)90 g Sbst.: 10.1 CI'III 

K (1S0, iG1 nim). 
c, II,, 0 N,. I k r .  c 53.32, 11 10.3.1, K 22.69. 

Gcf. )) 5s.q )) 10.30, )) 22.91. 
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1 . 1 . 1  -Blc I h y I - tl iii.thy 1 - ace to i i ,  (Cl~l .~)~C211. . , '~2C. CO. CII,. 
Aus dim Scmicarbazon 168O wurdc niit 2O-proz. ScliwefvlsLtiuro 

dns Kelon wgeiiwicrt, ein fluclitiges 01 voii caiiiplvr-iilinlicli~iii. 
elwas siiDlicliciii Geruch. Die gnnzc 3Ieiige zciglc den konstnritcii 
SdI).ijg 163.8-154 '. 

(1.1913 g Sbsl.: 0.3635 g co,, 0.1488 g lISO. 
C61lI6O. Her. C ?.I.'Jl, H 12.00. 

Ccf. >> 7*;.w, )> 12.M. 
Wv I~igciisdiuflrii clcr beidcii isoniei.cn Ocluiioiie siiid: 

Semi- l&licli- 

Belimp. Alkdinl 
edp. aper. Gew. carbwn kelt iii llildiiiig 

(CIi*),(~Ii,)C.CO.CIHj 160.5- 152O d2O 0.8298 980 lelclit lnngaam') 
(CHt)(C,Ir,),Cl.CO.CH3 163.6- I640 (1: 0.8389 lSW0 scliwor sclinell 

Dn b m 4 s  3 itnih2e Paarc vop lic!loncii bckannt sind, niiiiilicli 
dic? Hcpliiiionc! Xlh~l-fc~t.-but~l-ketoii  uiid ~Iclliyl-/rrf.-niiiyl-kcton. 
sonic die Soii;iiiono bzw. Oecanonc aus aqjnitn. llimethyl-dibutvl- 
und ns!/ntni. L)iinetIiSI-dipropSl-piiiakon?), l a w n  sich nnninchr in 
dicser lkihc cinigc GcsetzmiiDigkcitcii crkenncn 8 ) .  Sliiatliclic 31 c! - 
1 hy 1 - ko Lo nc zeigen hoheren Sicdcpuiikt und Iiiiliorvs spcz. Cicw. 
;tls ihrc Iso~r~crcn, dic Pemicarbazone der Jlclh~l-kcloiic voiii Octanon 
itiifwiiris w i w n  hiihcrcn Schmelzpunkt, griiDere 13ilduiiesgcucliwiii- 
digkcit uiid schwcrcrc Loslichkeit auf. Soiiiit fugt sicli tliis IIIW 

1 . 1 .  I -~lclh~l-diHlhgl-accton dicscr licihe vollstiiiiilig ;ill. ' 

0 s (1 ;it  i o 11 d (! s 1.1 . 1 - AIc. 1 h y 1 - d i 2 t h g 1 - i1 cc  Lo 11 s. 
Die Konvliliilioii des neuen KCLOUS nurde durcli Os+Lioli iiiit 

SatriuniIigpobl.omit cniiittelt, wobei die AIengenverhBltnissc nach 
dcii Angabcii von R i c h a r d  uiid L a n g l a i s r )  Ubcr die .IIersLcl- 
liriig roil Triincthgl-cssi,nsBure iiUS Pinakoliii bcrcchncl wiirdcii. 
Zii eiiicr 1lyl)obroitiit-Ibsung ;\us 56 g Hrorii und 37.3 g Strl.riuiii- 
liydrat wurtlcn 15 g Ketoii unker ITniriihrcn wit1 scliw;rcliwi 131.- 
wiirmen ziigelropft. Nach heendigkr Reaktion w urile nocli 1 Sldc. 
auf dciii sicdcndcii Wasserbade erhitet und sodann das 11 ro  i i i  o - 
f oriii niit dttitv ciitfcmt; die SSurc wurde init Scti\rcfclsiiurc und 
Nalriuinbisulfi t :iusgcfHllt, mil Xlher extrdiicrt, dic Liisun;: gc- 
troockiict und clcstillicrt. Als Vorlauf wurde ein aenig Ess igs i iu re  

1) A. 306, 252 [1913]. 

") Iin AiiscliluU  PI^ die Sicrlep~iirkisi.c~~i~I w i i  N ii 11 iii :I ii 11: vcrgl. (lit! 
Zusaiiiiiienstelluii~ in S in i 1 es - H e r z n g . Chcmischc Knnuliliilion unil pliysi- 
kulische Eigeii@iuflcii :l914), S. 210. 

2) A. 419, 142-143 :1919l. 

') 111. :I: 7, I l i I  ;Isrl)~. 
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erhaltcn, dann stieg das Thermometer schnell bis 206O; bei 306- 
20S0 gingen 3.5 g und bei 208-230° 2.5g iiber. Der schwerfliich- 
tige Rest, 3.4g, wurde fest und zeigte nach dreimaligem Umkry- 
stallisieren aus Benzol den Schmp. 82O. 

0.1721 g Sbst.: 0.3800 g CO,, 0.1555 g B,O. - 0 1030 g erforderlen 6.12 ccni 
n/lo-I<OH. 

C i I I 1 5 0 .  COOII. Ber. C 59.95, H 10.07. Aquiv. 160.1. 
Gef. )) 6022, )) 10.11. )) 160 4. 

Die Hauptfraktionen wurden zweimal destilliert, Sdp. 205- 
206O. Die Saure erstarrle nicht in der Kaltemischung und hatte 
nur einen ziemlich schwachen Fettsaure-Geruch. 

0.1065 g Sbsl.: 0.2514 g CO,, 0 1039 g H20. - 0.1927 g erforderten 14 80 rcm 
n/lo-KOH. 

C,HI3 .  COOH. Ber. C 61.54, €I 10.85. Aquiv. 130.1. 
Gef. )) 64.38, )) 10.92. )) 1302 

Aus den obigen Daten geht hervor, daJ3 die fliissige Saure Me-  
t h y l - d i a t h y l - e s s i g s a u r e  ist, fur welche der Sdp. zu 207- 
20S01) resp. 203-204**j angegeben worden ist. (Dirnethyl-iithyl- 
essigsaure zeigt den Sdp. 187O und den Schmp. -18O). H' ieraus 
folgt, da13 den1 Ausgangs-Keton die Struktur des 1.1.1-Methyl-diLthy1- 
acetons zugeschrieben werden mu8 3) .  

Die O x y  - s a u r e  CsHI6 0, ist offenbar identisch mit der Oxy- 
saure Cs Hi6 0, yon demselben Schmelzpunkt, welche B r a u n und 
K i t  t e l  aus dem (unreinen) Pinakolin des symm. Pinakons herge- 
stellt haben und der sie ohne sichere Begriindung die Formel (111.) 
zuteilend). Da aber diese Oxysaure gleichzeitig init der Methyl- 
diathyl-essigsaure von mir aus dem reinen 1.1.1-Methyl-diathyl- 
aceton erhalten wurde, entspricht ihre Struktur hochst wahrschein- 
lich der M e t h y l - d i a t h y l - m i l c h s a u r e  ( I V . ) 5 ) .  

1) S c h  d a  n o w ,  A. 188, 120 [1877]. 
2) H a 1 l e r  und B a u e r ,  C. r. 148, 130 [1909]. 

H e r s c h in a n n hat einen ICorper C, HI, 0 bcschricben, tlen er ails 
dcm symm. Pinalion und verd. Schwefelsiiure erhalten hat, und von dem 
er vermutet, daB dieser das Pinakolin (CH3)(C, H& C . CO . CM, sei. Gegen 
diese Annahme spricht, abgesehen von dein iliedrigen Sdp., 132-1390, auch 
die Tatsache, daB bei der Oxydation nur Essigsliure untl Kohlens8ure gr- 
hildet werden. 

4, M. 27, 818 [1906]. 
5 ,  Danach ware auch die von B r a u n  und K i t  t e l  erhallene ICeto- 

siiure nicht D i m e  t h y  1 - a  t h y  1 - 0  c e t e s s  i g s  I u r e ,  sondern M e t h y l  - 
d i ii t h y l -  b r e n  z t r a u  b e n s  I u r e .  Die von den genannten Autoren mit 
der Oxysiure und Schwefelsiure durchgefiihrte Reaktion lronute ich wegen 
Mangels an Material bisher noch nicht wiederholen. Ich imochte mir jedoch 
die Verfolgung dieser Reaktion vorbehalten. 



111. (( , lI , ,):  (C21I>) c .  CII (011) . CII,. co OH. 
IV. (CN,) ( C 2 1 3 5 ) Z  C .  CH (013).  COOH. 

Uas I5ilstclien ciner solchcn Oxy-szurc bci dcr Oxyclation 
niit Hypobromit steht in vollstandigeni Einklang niit dcr von 
R i c h a r d  und L a n g I  a i s  crwahnten Bildung dcr Trinicthyl- 
~nilclisaure aus gewohnlichem Pinakolin und ist dcr Spallung cines 
D i b r o  m - Zwischenproduktcs zuzuschreibenl). 

Auf Cirund der oben geschilderten Versuchscrgcbnisse lasscn 
sicti jetzt die Umlagerungen des symm. und des asymin. Dimethyl- 
cli:thyl-pinukons, irn Gegcnsntz z u  den fruhcren Angaben?), rich- 
tiger wie folgt deuten: 

CHa-,c -c/ CH3 
CiHs’ . . ‘C3-EIs 

.-_I I___ .. 
OH OH 

Y Y 

CHS, ,CHa 

ki H,’ Ca IIs 
C i  8 5 - 4 .  CO . CHa Cz Hs . CO. C\CHa 

A .A 
I I 

CS Hs, ,CHs 
cS H ~ ~ C - - - C ~ C H ~  

OH OH 

d. Ii. d i e  U n i l a g e r u n g e n  b e i d e r  P i n a k o n c  l ic fc r r i  ei i i  
C e m i s c h  z w e i e r  i s o m e r e r  P i n a k o l i n e ,  j c d o c h  s o ,  d a B  
a u s  dern sgrnrn. P i n a k o n  u b e r w i e g e n d  1 .1 .1-Methyl -d i -  
i i t h y l - a c e t o n  ( e t w a  4:l) e n t s t e h t s ) ,  w i i h r e n d  u m g e k e h r t  
a u s  d e m  asymm. P i n a k o n  h a u p t s i c h l i c h  A t h y l - i e r t -  
a m y l - k e t o n  ( e t w a  20: l )  g e b i l d e t  wi rd .  

In theoretischer Hinsicht bedeutet dies, da13 d ic  A t  h y 1 - 
g r u p p e  t a t s i i c h l i c h  v i e 1  l e i c h t e r  w a n d e r t  a l s  d i e  M e -  
t h y l g r u p p e .  Dadurch verliert aber auch die im Anfang refe- 
rierte, au€ die friiheren Angaben gestiitzte Snsicht Me e r w c i n s 
iiber die UnregelmiiBigkeif der Wanderungsleichtigkeit ihre Bc- 
griindung.. DaB a u c h  d i e  M e t h y l g r u p p c  an den Wanderungen 
teilnimmt, steht im besten Einklang mit einigen Wanderungen von 

1) B1. [4] 7, 467 [1910]. 2) vergl. Einleitung. 
3, Die von L a w r i n o w i t s c h ,  H e r s c h m a n i i ,  n r a u n  und K i t t r l  

bei der Oxydalion des Uinlagerungsprodulits atis dein symm I’inaltan erhd- 
tene Dimethyl-Btliyl-essigsaure hat sich aus dem in diesem Produkt ent- 
haltenen FQnftel Athyl-ferl.amy1-lieton gebildet. Die ails dem Isomercn 
gleichzeitig entstandenc SLure ist wahrscheinlich iibersehen worden. 
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Hthyl- nnd Methylgruppcn, wclche spiitcr voii A p o l  i t i )  bci fett"- 
hen Pinalc~olinallcoholen. und yon niir bei dein :diphati- 

schen 1.1 .1-~lethyl-di~t,hyl-isopropylalkohol bcobachtet worden sind. 
Es liiBt sicli vermuten, daO in manchen anderen Fiillen, in 

welchen cine Konkurrenz verschiedencr aliphalischcr Radikale in 
bezug i1 uf ilirc manderun,.sleichtigkeit in Frage lronimt, z. B. 
bei dent s p m .  Diniethyl-dipropyl-pinakon, ein Gcmisch det bci- 
den miiglichen Pinakoline enlstehl. Ich beabsichtige, einigc solche 
licaktioiieii der Nachprufung zu unterzichen. 

\\'as die Affinitiitsbcanspruchung der Athylgruppe betriifl, so 
hat sic jn bei der Wasserabspaltung aus dem aspnm. Dimethyl-di- 
Sthyl-piiiakoii benirken kiinnen, d;tO ein Gemisch der beidcn iso- 
iiieren Pinakoline gcbildet wild. Daraus folgt, daD diese Affinitiits- 
beanspruchung niclit in so hoheni AIaBe kleiner scin lrann als die 
der hIethyIgruppe, wie h I e e r w c i n  annimmt, den1 das andere Iso- 
mere entgnngen ist,?). Soniit fiillt die Soliderstellung weg, welchc 
die Athylgruppme in dieser I~Iinsicht gegenuber anderen aliphati- 
schen Gruppen cingenommen hat, dcren Af€initiitsbeanspruchung, 
wic M c c r ~v c i n zcigte, die 13ildung von Ccmischen de; nidglichen 
Pinakoline hcwirlit. Dnge,.cn wird die von dcmselben Forsc,hcr 
Ixobachlct,c 1'criodizitii.t in dcr '(ialenzhcanspruchuiig3) durch incine 
Untcrsuchungeii niclit beeinfluOt, wi'c cin Blick auf das Zahleii- 
vcrhiiltnis der von niir crhaltcncn Isomeren ohnc weitercs er- 
Belimn lafit. 

Ob die Waiiderungsleicl.ltigl~eit der Radikale zu deren XfEini- 
tiitsbeanspruchung in Beziehung stcht, 1313 t sich iioch niclit sicher 
lieurteilen. Da aber die von I\I e c r w e i n  erhobenen Einwiinde 
gegen die RegelmiiOigkeit der Randeruqpleichtigkeit durch vorlie- 
gende Arbeit beseitigt worden sind, darf man meines Erachtens 
bis zum I-Iinzukommen weiteren experimentellen Materials wohl 
annehmen, daB die Radikale in dieser Hinsicht einer allgemeinen 
Rcgel gehorchcn. 

I )  C. r. 172, 1493 [1921]. 
2)  A. 396, 222, 232 [1913], 419, 126 [I9191 
3 )  -1. 411, 131 [1919]. 


