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Dic klaren, tiefgelben Liisungen von 1 Mol Uranyl-hypophos-
phit ‘in 10 und mehr Mol Alkalihypophosphit lassen sich, ohne
cine Krystallisation zu ergeben, im Vakuwmn bis zur Sirupkon-
sistenz einengen. Es ist wahrscheinlich, dal die Ldsungen Salze
eines Anions [(UO,)(H;PO;),]!! enthallen, das dem Uranylsulfit-
Anion |UQ;(S0s);]"" der vierten oben erwiihnten Verbindungs-
reihe von Kohlschiitter entspricht.

Wissenschaftl.-chem. Laborat. Berlin N.

222. Bertil Nybergh: Uber die Wanderungsleichtigkeit und
Affinitatsbeanspruchung der Athylgruppe bei der Pinakolin-
Umlagerung.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Ilelsingfors.]
(Eingegangen am 1, Mai 1922))

Der Verlauf der Pinakolin-Umlagerung berubt nach fritheren
Ansichten hauptséchlich auf der sog. Wardderungsleichtig-
keit der Radikale, in allen solchen Fiillen, in welchen die Affini-
titsbeanspruchung dieser Gruppen bei der Abspaltung von Wasser
dic Umlagerung nicht in bestimmter Richtung beeinfluBt?). Die
Anschauungen iiber diese Wanderungsleichtigkeit sind aber noch
nicht vollig geklirl, obwohl dariiber bereits einiges Material vor-
liegt?). Gestiitzt auf die Umlagerungscrgebnisse einiger symme-
trischer DPinakone, z.B. der des symm. Dimethyl-didthyl-pinakons
(I.), glaubte man frither, daB die Methylgruppe leichter wan-
dere als ihre Homologen. Spiter hat jedoch Meerwein dic Um-
lagerung des 1.1-Diphenyl-2.2-methyl-dthyl-glykols ausgefithrt und
dabei die Wanderung ciner Athylgruppe beobachtet (IL.):

CH;\ ‘/_CHa Ca Hs\ /CHa
CH>00m).c OB & >C(0m) . COML G,
I v 11. Y
CH; Ce Hs
CH;—C.CO0.C, H; CsH; =C.CO.CH.
C2 IIs C? H5

Bei der Gegeniiberstellung der beiden obigen Reaktionen zielit
er den SchluB}, dal »von einer allgemeinen Regel iiber ‘die Wande-
rungsleichtigkeit nicht mehr die Rede sein kann«s).

1) bei symmelrischen Pinakonen oder wenn tberhaupt nach der
Wasserabspaltung verschiedene Radikale wandern kénnen; nihere Erdrterung
siche Meerwein, A. 896, 200 [1913], 419, 121-[1919]

2) vergl. z. B. die Zusammenstecllung A. 396, 217 [19131.

3 A, 419, 156 [1919].
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Die Wanderungsleichtigkeit der Radikale kann mit Erfolg
auch bei Umlagerungen von Pinakolinalkoholen studiert wer-
den wegen ihrer einzigen Hydroxylgruppe, welche keinen Einflufl
der Affinildtsbeanspruchung auf die Wasserabspaltung gestattet.
Die Arbeiten hieriiber werden baldigst in Kiirze referiert werdent).
Aber schon bei der Herstellung eines der Ausgangsprodukte, des
Athyl-tert.-amyl-ketons nach [ritheren Methoden stieB ich
unerwartet auf dasselbe DProblem, dessen Klarlegung eine Beur-
leilung der aufgestellten Frage ermdglichte.

Dieses Keton ist bereits mehrmals in der Literatur erwihnt
worden: von Lawrinowitsch?), Herschmann3), sowie von
Braun und Kittel4) als Umlagerungsprodukt des symm. Di-
methyl-diiithyl-pinakons (s.0.1.), von Meerwein3) als einziges
Pinakolin aus dem asymm. Dimethyl-didthyl-pinakon. Wischne-
gradskys) hat es aus Jem Chlorid der Dimethyl-dthyl-essigsiure
synthetisch bereitet.

Die mit Hilfe der beiden oben erwihnlen Umlagerungen von
mir hergestellten Pinakoline wiesen indessen abweichende Eigen-
schaften auf, und bei einer Nachpriifung der Reaktionen zeigte
es sich dann, daf} die Angaben der dlteren Autoren iiber die Um-
lagerung nicht ganz zutreffen, weil von ihnen ein bisher unbe-
kanntes Isomeres iibersehen worden ist. Si#mtliche friither ge-
zogenen theoretischen Schluffolgerungen bediirfen daher einer Ab-
inderung.

Beschreibung der Versunehe.

Umlagerung des symm. Dimethyl-didthyl-pinakons (I.).

100g symm. Pinakon, teils ein Kahlbaumsches Priiparatl
(Schmp. 40°?), teils durch Reduktion von Methyl-ithyl-keton mit
Magnesium-umalgam hergestellt, wurden in 800 g konz. Schwefel-
siiure von —10°% unter gutem Umriihren gelést; nach 2-stiindigem
Stehen wurde das Produkt in Schpee gegossen und das Pinakolin
mit Wasserdampf iiberdestilliert. Das Destillat wurde mit Pott-
asche gesiittigt, dic wiBrige Ldsung abgelassen, und das gelbe Ol
mit Chlorcalcium getrocknet.

1 Vorldufige Mitleilungen sielie Finska Kem. samf. Meddelanden 1920,
08, 1921, 6, 47, sowic meine Dissertation in schwedischer Sprache »Under-
sokningar éver Pinakolin-Omlagringen«, Helsingfors 1921, Es sind darin die
in der vorliegenden Arbeit referierten Versuclte schon teilweise erértert
worden,

) A, 183, 123 [1877). 3) M. 14, 233 {1893]. 4y M. 27, 803 [1906.

5 A, 396, 232 [1913). 6) A, 178, 103 [1875].
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Bei der Reklifikation millels einer Kolonne wurden erhalten: Sdp.
100—150°. 0.3 g, 150—151.5° 4.6, 151.5—1530 120y, 153—13539 225g, 155
—1600 11.0 g1). Der Rest bestand aus hoclisiedenden Produkten.

Dic Fraklionen wurden getrennl mit Semicarbazid-Hydrochlorid und
Nalriumacetat in konz. walBriger Losung und mit aceton-freiem Methyl-
alkohol wie ublich verselzt. Schon nach cinigen Stunden hatlen sich
belrichtliche Mengen cines sclion kryslallisierenden, schwer loslichen Semi-
carbazons gebildel. Nach mehrligigem Stehen wurde die ausgeschiedene
Krystalimasse abfiltriert und mit verd. Mecthylalkohol und Wasser gewaschen.
Schmp. 1689 Aus den Multerlaugen wurde mit Wasser eine feste Masse
von unbestimmlem Sclunclzpunkl ausgefdllt, welche durch Behandlung mit
Ather und durch fraklionierte Krystallisalion aus Alkohol ziemlich gut
in zwei Teile, einen sehwerldslichen vom Schmp. ca. 168° und cinen leicht-
Iostichen vom Schmp. 98° getrennt werden konnte. Das Mengenverhilinis
der Scmicarbazone 98:1689, welches nicht exakt bestimmt werden konnle,
war annihernd 1:4.

Umlagerung von asymim. Dimethyl-difithyl-pinakon.

Das Pinakon wurde nach den Angaben von Mecrweinz?) her-
gestellt und zweimal im Vakuum destilliert: Sdp. 84—85° bei
7mm. 100g desselben wurden dann wie oben angegeben umge-
lagert und weiter behandelt.

Bei der Rektifikalion wurden aufier kleinen, diesmal uicht néher
untersuchten Vorfraktionen 3) lolgende Hauptfraklionen erhalten: 150—151.29
43 g, 151.5—133° 7g, 153—1559 3.5g. Als Rest hinlerblieben schwer-
flitchlige Anteile.

Aus den Maupliraklionen wurden wic oben die Semicarbazone her-
gestelll.  Auch in diesem Falle wurde in den hoheren IFraktionen dasselbe
schwerlosliche  Semicarbazon vom Schmp. 168° angetroffen, obwohl in
viel kleineren Mengen (Verhiltnis 98:168% rund 20:1).

Das Scmicarbazon 1689 zeichnet sich, im Vergleich zu dem dem
AlhyRleri-amyl-keton entsprechenden und frither von Meerwein be-
schriebenen Semicarbazon 989, durch geringere Loslichkeit (besonders in
Alkohol) und schnellere Bildungsgeschwindigkeit aus. Schon hieraus 1afit
sich schlielen, daB das Semicarbazon 168° ecinem isomecren Melhyl-kelon
enlspricht4), dem 1.1.1-Mecthyl-diithyl-aceton, was auch Dbei der Oxydation
bestitigt wurde,

0.1663 g Sbst.: 0.3562g CO,, 0.r531 g H,0. — 01990 g Sbst: {0.fcem
N (189, 761 mm),

CoHygON;  Ber. C 5832, 1I 10.34, N 22.69.
Gef. » 5841, » 1030, » 2291

1y Lawrinowitsceh: 145—150° Herschmann: 148—133% Braun
und Kittel: 1481549,

5y A 396, 250 [1913]. .

3) Vielleicht aus cinem Alhyl-dimethyl-pinakon entstanden, das, als
Nebenprodukt Dbei der Herstellung gebildet, trotz guter Reinigung nicht
cntfernt worden war.

) vergl A 419, 142, [1919), sowic TFuBnote.
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1.1.1-Methyl-didthyl-aceton, (CH)/CH.C.CO.CIH..
Aus dem Semicarbazon 168° wurde mit 20-proz. Schwefelsiiure
das Kelon regeneriert, ein fliichtiges Ol von campher-iibnlichem,
etwas suBlichein Geruch. Die ganze Menge zeigte den konstanten
Sdp.qse 163.6—15649.
0.1313 g Sbst.: 0.3615g CO,, 0.1488 g 11,0. .
CsMy60. Ber. C 7491, H 1200,
Gel. » 7508, » 3208.
"Die Eigenschaflten der beiden isomeren Octanone sind:

Semi-  13slich-
8dp. spez. Gew. carbazon keit in Bildung
S8chmp. Alkohol

(CHy)s(CyH;)C.CO.C4H, 150.5—1520 a®0.8208 yRe leicht langsam?!)
(CHp)(C3H3)C.CO.CH; 158.5— 1540 (130 0.8389 1680 schwer schnell

Da bereits 3 analoge Paare von Kelonen bekannt sind, niimlich
die Heptanone Athyl-fert-butyl-keton und Melhyl-fert-amyl-keton,
sowie die Nonanone bzw. Decanone aus asymm. Dimethyl-dibutyl-
und asymm. Dimethyl-dipropyl-pinakon?), lassen sich nunmmehr in
dicser Reihe cinige GesetzmiiBigkeilen crkennens). Siumtliche Me -
thyl-ke tonc zeigen hdberen Sicdepunkt und hoheres spez. Gew.
als ihre Isomeren, dic Semicarbazone der Methyl-ketone vom Octanon
anfwitrls weisen hiheren Schmelzpunkt, grofere Bildungsgeschwin-
digkeit und schwererc Loslichkeit auf. Somit fiigt sich das neue
1.1.1-Methyl-diithyl-aceton dieser Reihe vollstiindig an.

Oxydation des 1.1.1-Melhyl-didthyl-acelons.

Die Konstitution des neuen Kelons wurde durch Oxydation mit
Natriumhypobromit ermittelt, wobei die Mengenverhiiltnisse nach
den Angaben von Richard und Langlaise) iiber die .lerslel-
lung von Trimethyl-cssigsiiure aus Pinakolin berechnet wurden.
Zu e¢iner lypobromit-Losung aus 56 g Brom und 37.3g Nalrium-
hydrat wurden 15g Kefon unter Umrithren und schwachom FEr-
wirmen zugetropft. Nach beendigter Reaktion wurde noch 18Slde.
auf dem sicdenden Wasserbade erhitzt und sodann das Bromo-
form mit Ather entfernt; die Siure wurde mit Schwefelsiture und
Nalriumbisulfit ausgefillt, mit Sther extrahiert, die Losung ge-
trocknet und destilliert. Als Vorlauf wurde ein wenig Essigsiiure

5 A 396, 252 (1913)

%) A, 419, 142—143 (1919}

4 Im AnschluB an die Siedepunkisregel von Naumann: vergl. die
Zusammenstellung in Smiles-Herzog. Chemische Konstitution und physi-
kalische Ligenschaften {1914), S. 210.

H BT, 4611910,
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erhalten, dann stieg das Thermometer schnell bis 2069; hei 206—
208° gingen 3.5 g und bei 208—230°% 2.5¢ iiber. Der schwerfliich-
tige Rest, 3.4g, wurde fest und zeigte nach dreimaligem Umkry-
stallisieren aus Benzol den Schmp. 82°9.
0.1721 g Sbst.: 0.3800 g CO,, 0.1555 g H,0. — 0.1030 g erforderten 6.42 ccm
n/1e-KOH.
C;H;;0.COOH. Ber. C 59.95, H 10.07. Aquiv. 160.1.
Gef. » 60.22, » 10.11. » 160.4.

Die Hauptfraktionen wurden zweimal destilliert, Sdp.205—
206°. Die Sdure erstarrte nicht in der Kiltemischung und hatte
nur einen ziemlich schwachen Fettsiure-Geruch.

0.1065 g Sbst.: 0.2514 g CO,, 0.1039 g Hy,0. — 0.1927 g erforderten 14.80 ccm
n/;-KOH.

Cg¢Hyy.COOH. Ber. C 6454, H 1085, Aquiv. 130.1.
Gef. » 64.38, » 1092, » 130.2.

Aus den obigen Daten geht hervor, daB} die fliissige Sdure Me-
thyl-didthyl-essigsdure ist, fiir welche der Sdp. zu 207—
20891) resp. 203—204°2) angegeben worden ist. (Dimethyl-fithyl-
essigsiure zeigt den Sdp. 187° und den Schmp. —18°). Hieraus
folgt, daB dem Ausgangs-Keton die Struktur des 1.1.1-Methyl-didthyl-
acetons zugeschrieben werden mufis).

Die Oxy-sdure CgH;sO; ist offenbar identisch mit der Oxy-
sdure CyH;;0; von demselben Schmelzpunkt, welche Braun und
Kittel aus dem (unreinen) Pinakolin des symm. Pinakons herge-
stellt haben und der sie ohne sichere Begriindung die Formel (III.)
zuteilent). Da aber diese Oxysiiure gleichzeilig mit der Methyl-
didthyl-essigsiure von mir aus dem reinen 1.1.1-Methyl-didthyl-
aceton erhalten wurde, entspricht ihre Struktur héchst wahrschein-
lich der Methyl-didthyl-milchsdure (IV.)3).

1) Schdanow, A. 183, 120 [1877].

2y Haller und Bauer, C. r. 148, 130 [1909].

3) Herschmann hat einen Koérper CqH;;O beschricben, den er aus
dem symm. Pinakon und verd. Schwefelsiure erhalten hat, und von dem
er vermulet, daB dieser das Pinakolin (CHj3)(CyHg), C.CO.CHg sei. Gegen
diese Annahme spricht, abgesehen von dem wuiedrigen Sdp., 132—1399, auch
die Tatsache, dafl bei der Oxydation nur Essigsiure und Kohlensdure ge-
bildet werden.

+y M. 27, 818 [1906].

%) Danach wire auch die von Braun und Kittel erhaliene Keto-
siure nicht Dimethyl-sithyl-acetessigsdure, sondern Methyl-
didthyl-brenztraubensdure. Die von den genannten Autoren mit
der Oxysidure und Schwefelsiure durchgefithrte Reaktion konnte ich wegen
Mangels an Material bisher noch nicht wiederholen. Ich:mdchte mir jedoch
die Verfolgung dieser Reakltion vorbehalten.
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L (CH,).(C.IH)C. CH (Ol . ClL,.CO O
IV. (CH,)(C,H,).C.CH (OH).COOH.

Das Enisichen einer solchen Oxy-siure bei der Oxydalion
mit Hypobromit steht in vollstindigem Einklang mit der von
Richard und Langlais crwihnten Bildung der Trimethyl-
milchsdure aus gewohnlichem Pinakolin und ist der Spaltung cines
Dibrom-Zwischenproduktes zuzuschreibent).

Auf Grund der oben geschilderten Versuchsergebnisse lassen
sich jetzt die Umlugerungen des symm. und des asymm. Dimethyl-
diithyl-pinakons, im Gegensatz zu den fritheren Angaben:), rich-
tiger wie folgt deulen:

CHi_y _ CH:
H—C —C<q,m,
OH OH
S S
CH ¥ " _om
3 3
CyH;—C.CO. CH, C: Hs.C0.C—CH,
C: H, G, s
) }
G H CH,
Cs 5>Q—M_Q<CH3’
OH OH

d. h. die¢ Umlagerungen beider Pinakonec licfern ein
Gemisch zweier isomerer Pinakoline, jedoch so, daf
aus dem symm. Pinakon tiberwiegend 1.1.1-Methyl-di-
dthyl-aceton (etwa 4:1) entstehts), wiihrend umgekehrt
aus dem asymm. Pinakon hauptsichlich Athyl-teri-
amyl-keton (etwa 20:1) gebildet wird.

In theoretischer Hinsicht bedeutet dies, daB dic Athyl-
gruppe tatsichlich viel leichter wandert als die Me-
thylgruppe. Dadurch verliert aber auch die um Anfang refe-
rierte, auf die [ritheren Angaben gestiitzte Ansicht Meerweins
iiber die UnregelmiiBigkeit .der Wanderungsleichtigkeit ihre Be-
grindong. DaB auch die Methylgruppe an den Wanderungen
teilnimmt, steht im besten Einklang mit einicen Wanderungen von

1y Bl [4] 7, 467 [1910]. 2) vergl. Einleitung.

%) Die von Lawrinowitsch, Herschmann, Braun und Kittel
bei der Oxydalion des Uinlagerungsprodukts aus dem symm. Pinakon crhal-
lene Dimethyl-athyl-essigsiure hat sich aus dem in diesem Produkt ent-
haltenen Fiinftel Athyl-fert.amyl-keton gebildet. Die aus dem Isomeren
gleichzeitig entstandenc Siure ist wahrscheinlich {ibersehen worden,
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Athyl- und Methylgruppen, welche spiter von Apolitt) bei fett-
aromatischen Pinakolinalkoholen und von mir bei dem aliphati-
schen 1.1.1-Methyl-diiithyl-isopropylalkohol beobachtet worden sind.

Es 1ift sich vermuten, daf in manchen anderen Fiillen, in
welchen cine Konkurrenz verschiedener aliphatischer Radikale in
bezung auf ihre Wanderungsleichtigkeit in Frage kommt, z. B.
hei dem symm. Dimethyl-dipropyl-pinakon, ein Gemisch der bei-
den moglichen Pinakoline entsteht. Ich beabsichtige, einige solche
Reaktionen der Nachpriifung zu unterzichen.

Was die Affinitdtsbeanspruchung der Athyleruppe befrilft, so
hat sie ja bei der Wasserabspaltung aus dem asymm. Dimethyl-di-
ithyl-pinakon bewirken kénnen, daB ein Gemisch der beiden iso-
meren Pinakoline gebildet wird. Daraus folgt, dafl diese Affinitits-
beanspruchung nicht in so hohem Mabe kleiner scin kann als die
der Methylgruppe, wie Meerwein annimmt, dem das andere Iso-
mere entgangen ist?). Somit fillt die Sonderstellung weg, welche
die Athylgruppe in dieser Hinsicht gegeniiber anderen aliphati-
schen Gruppen eingenommen hat, deren Affinititsbeanspruchung,
wiec Mecrwein zeigte, die Bildung von Gemischen der méglichen
Pinakoline bewirkt. Dagegen wird dic von demselben Forscher
beobachlete Periodizitit in der Valenzbcanspruchung?) durch meine
Untersuchungen nicht beeinfluflt, wic ein Blick auf das Zahlen-
verhilltnis der von mir erhaltenen Isomeren ohne weiteres er-
kennen 146t

Ob die Wanderungsleichtigkeit der Radikale zu deren Affini-
titsbeanspruchung in Beziehung steht, 1iBt sich noch nicht sicher
beurtcilen. Da aber die von Meerwein erhobenen Einwinde
gegen die RegelmiBigkeit der Wanderungsleichtigkeit durch vorlie-
gende Arbeit beseitigt worden sind, darf man meines Erachtens
bis zum Hinzukommen weiteren experimentellen Materials wohl
annehmen, daBl die Radikale in dieser Hinsicht einer allgemeinen
Regel gchorchen.

1y C.or. 172, 1493 [1921).
7y A, 896, 222, 252 [1913], 419, 126 [1919].
8) A, 419, 131 [1919],



