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Llber Einwirkung yon Sehwefelsgure auf das 
Pinakon des Methylgthylkotons 

VOYI 

Paul Herschmann.  

Aus dem chemischen  Labora tor ium des Prof. Dr. Adolph L i e b e n  an der 

k. k. Universit/ i t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  13. Apri l  1893.) 

Nach den Angaben von L a w r i n o w i t s c h  I entsteht bei der 
Einwirkung yon w~isseriger Schwefels/iure auf das Pinakon des 
Methyl~ithylketons ein Pinakolin yon der Constitution 

C (CHa).2C2H ~ 
I 

CO 

C2H:, 

welches bei der Oxydation mittelst K~Cr207 und H2SO 4 eine 
S~iure mit C G im Molektil, D i m e t h y l / i t h y l e s s i g s i i u r e  neben 
Ess ig s~ iu re  liefert. Diese Behauptung erscheint aber nicht 
als ganz erwiesen, da infolge geringer Ausbeute an der ver- 
muthlichen Dimethyl/ithylessigs~iure weder der Siedepunkt 
dieser S~ure noch eine Elementaranalyse yon derselben 
gemacht werden konnten, sondern dieselbe lediglich nach ihrem 
Silbersalz bestimmt wurde. Nach der Theorie konnten aus dem 
Pinakon bei der Einwirkung yon Schwefels~iure zwe i  Pina- 
koline entstehen, je nachdem eine Methyl- oder eine Athylgruppe 
sich umlagert: 

i Ann. 185, 124. 
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C (C Ha) ~ C 2 H~ C (C~ Hs) 2 CH,~ 
r I f 

CO und CO 

I L 
C~H~. CH a 

Bei der Oxydation des ersten Pinakolins mtissten Dimethyl- 
~ithylessigs/iure neben Essigs~ure, bei der seiner Isomeren Di- 
~ithylmethylessigs~iure neben Ameisens~ure oder Kohlens~iure 
entstehen. Jedoch ist auch die Bildung yon Essigs~iure, welche 
L awr in  owi ts ch neben der vermuthlichen Dimethyl~ithylessig- 
s~iure nachwies, f/Jr die Frage nach der Constitution des Pina- 
kolins allein noch nicht entscheidend, da dieseIbe auch bei der 
Oxydation des gew/3hnlichen Pinakolins zu Trimethylessig- 
s~iure entsteht, wie G l t i c k s m a n n ,  R e f o r m a t s k i  u. A. nachge- 
wiesen haben, w/~hrend nach der Theorie neben der h6heren 
S/iure nur Ameisens~iure oder Kohlens~iure entstehen solRen. 

Ich nahm daher diese Arbeiten wieder auf, ursprtinglich, 
um die Constitution des yon L a w r i n o w i t s c h  erhaltenen 
Pinakolins sicher fest~stellen, sodann auch, um an der aus 
der Oxydation gedachten Pinakolins entstehenden S/iure 
L6slichkeitsbestimmungen vorzunehmen. Da die Darstellung 
des Pinakons nach F r i e d e l  und S i lva  (durch Reduction des 
entsprechenden Ketons mittelst nascirenden Wasserstoffes) nur 
eine Ausbeute yon 10--12O/o liefert, so versuchte ich zunS, chst, 
es auf andere Weise darzustellen, erhielt aber dabei negative 
Resultate. Hierher geh/Srt ein Versuch, die Reduction mittelst 
Zinkstaub und Salzs/iure vorzunehmen, wobei aber kein 
Pinakon entstand, ferner eine Reihe yon Versuchen, aus Aceton 
und Isopropylalkohol durch eine aldolartige Condensation zum 
Pinakon zu gelangen. Es wurden Versuche in dieser Richtung 
unter Anwendung yon Pottasche , Kali, essigsaurem Natron als 
Condensationsmittel (in der K~lte), und Condensationsversuche 
yon Aceton mit Natriumisopropylat, Aceton, Isopropylalkohol 
und Bisulfitlauge (am Rtickflussktihler) angestellt, verliefen 
aber mit negativem Erfolg; ebenso auch ein solcher, Pinakon 
durch Einwirkung yon Wasser auf die Natriumverbindung des 
Acetons zu erhalten. 
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Ich kehrte daher  behufs Darstel lung des Pinakons zur 

Methode yon F r i e d e l  und S i l v a  zurtick. Das Methyl~ithyl- 
keton wurde durch Spaltung des methylirten Acetessigesters 
mittelst verdiinnter Schwefelsaure  (nach B 5 ck i  n g) gewonnen.  
Eine bessere Ausbeute  an Methytacetessigester  wurde dadurch 

erzielt, dass nach dem Abdestilliren des den Ester  in LSsung 
hal tenden Alkohols und Zugabe von Wasse r  (wodurch sich der 

grSssere Theil des Esters ausscheidet)  aus der w~isserigen 
Schichte ein weitere Menge desselben noch durch Aussalzen 
mittels Chlorcalcium gewonnen wurde. Bei der Spaltung des 

methylir ten Esters bilden sich Methyl/i thylketon und Alkohol; 

Ietzterer wurde  dutch Waschen  mittelst ChlorcalciumlSsung 
grossentheils  entfernt und sodann das ziemlich reine Keton der 

Reduction unterworfen.  Nach beendigter  Reaction wurde aus- 
fractionirt und das nicht in Reaction getretene Keton abermals 
reducirt. Die Hauptmenge  des gewonnenen  Pinakons gieng nach 

beendigtem Fractioniren bei 203 ~ constant  tiber. 1 Bei 1/ingerem 
Stehen des fltissigen Pinakons schieden sich am Boden kleine, 

st/~bchenf6rmige Krystalle aus, doch blieb die Hauptmenge  
fliissig. Um das Pinakon krystallinisch zu erhalten, wurde die 

Methode des fractionirten Ausfrierens in Anwendung  gebracht ;  
von dem in KS.ltemischung erstarrten Theile  wurde der fltissige 

abgegossen und diese Behandlungsweise  in Eis und in Wasse r  
von 5 ~ bis aufsteigend zu 25 ~ fortgesetzt ;  durch mehrmalige 

WiederhoIung dieses Vorganges  wurden  eine Reihe yon Frac- 

tionen erhalten, yon denen die letzte bei Z immer tempera tur  fest 
blieb, 1 w~hrend der Schmelzpunkt  der folgenden immer um je 

5 ~ tiefer lag. Ich nahm an, dass die bei Zimmertemperatur  noch 

erstarrte Menge das Pinakon CsHlsO ~ in ziemlich reinem Zustand 
darstelle; w~hrend in den theils oder ganz fltissigen Antheilen 
trotz des constanten Siedepunktes  noch kleine Mengen von 

Verunreinigungen,  vielleicht hSher s iedenden Producten,  ent- 
halten seien. W/thrend ich noch mit vorl iegender Arbeit 

besch~iftigt war, erschien eine Arbeit yon Z e l i n s k i  und 
K r a p i w i n  (Z. [1],24, 24--26,  Ref. Ctr. B1. 1893, Bd. I, 8, S. 383), 

1 Der Siedepunkt ist bei Lawrinowitsch mit 200--205, der Schmelz- 
punkt mit 28 ~ angegeben. 
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in welcher  die Verfasser die Existenz zweier, wahrscheinl ich 

stereoisimerer Modificationen des Pinakons des Methyl~ithyl- 

ketons - -  einer festen und einer f l t i s s i g e n -  nachweisen,  
wodurch  meine Beobachtungen vielleicht Erkl~irung finden. 

Ich versuchte  nun behuts Darstel lung des Pinakolins das 

Pinakon - -  und zwar  die reinste Fraction - -  mit Schwefel- 
s~iure yon 33~ in der Hitze zu behandeln. Dabei fand ich, dass 

die Fract ionen v i e l  n i e d r i g e r  i iberzugehen begannen,  als 
L a w r i n o w i t s c h  dies angibt; der Siedepunkt  der niedrigsten 
Fraction lag bei 115--  125 ~ beim ersten Ausfractioniren; ausser- 

dem ergaben sieh zwei H a u p t f r a c t i o n e n  (130 - -135  und 

148- -153)  wtihrend L a w r i n o w i t s c h  nur  eine Hauptfract ion 

( t45--I5@) erha~ten hatte;  anderseits  land ich, dass bei 

BehandIung von Pinakon in der K/ilte mittels concentrir ter  

Schwefels~iure nut  eine Hauptfract ion (148- -153)  entsteht, 
deren Siedepunkt  also dem der h6her  s iedenden Fraction aus 

der Behandlung mit verdtinnter Siiure in der Hitze entspricht. 

Ich verfolgte nunmehr  den Verlauf dieser beiden Reactionen, 
indem ich Versuche mit mehr  Substanz ausftihrte. 

Zungchst  wurde ein Theft des Pinakons unter Eiskt ihlung 
mit concentrir ter  Schwefels~iure versetzt,  indem ich letztere zu 

dem bereits vorgektihlten Pinakon hinzutropfen liess; bei nicht 
gentigend sorgf~Itiger Ktihlung tritt starke Erw/irmung und 

Geruch nach schwefliger S~iure auf. Das Pinakon blieb mehrere 

Tage  unter Ktihlung in Bertihrung mit der Schwefels~iure, in 
der es sich vol lkommen gel6st hatte. Sodann wurde die ganze 

Masse, welche sich dunkel gef~rbt hatte, unter bestgmdigem 

UmrCthren in dtinnem Strahl in Eiswasser  gegossen,  die aus- 
geschiedene Scbichte abgehoben,  mit Wasser  bis zur neutralen 
Reaction gewaschen,  mittelst Chlorcalcium getrocknet  und 
fractionirt. Hiebei gieng die Hauptmenge  zwischen 153 und 
160 ~ fiber, zwei  kleinere Fract ionen wurden  zwischen 160 und 

t70,  1 7 0 - - t 8 0  ~ gesammelt,  worauf  das Thermomete r  rasch bis 
gegen 205 ~ stieg, so dass [ch anfangs gIaubte, es lfi.ge noch 
unver~ndertes  Pinakon vor. Es wurdell daher die Fract ionen 

16 0 - - 170  ~ und 170 - -180  ~ sammt dem Destillationsrtickstand 
nochmals in der angegebenen Weise  behandelt,  bei der hierauf 
folgenden Destiilation wurde aber keine neue Fract ion 153 bis 
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t60  ~ erhalten, sondern nut  3 kleine Fract ionen 1 6 0 - - 1 7 0  ~ 
1 7 0 - - 1 8 0  ~ 180 - -190  ~ worauf  ein dunkel gef~irbter, harz- 

artiger Rfickstand blieb. Die Fraction 153 - -1 6 0  ~ welche noch 
etwas gef~irbt war und bei I~ingerem Stehen Harz ausschied, 

wurde noch mehrmals  ftir sich destillirt, wobei ihr Siedepunkt  
sich auf 148--153 ~ erniedrigte, somit, wie schon erw/ihnt, 

dem der h(Sher siedenden Fract ion aus der Behandlung mit 
verdtinnter Schwefels~iure in der Hitze entsprach. Trotz  wieder- 

holtem Fractioniren gieng sie noch etwas gef~irbt und trfib fiber, 
doch I/Sste sich die Trf ibung wieder  beim Stehen. Nachdem sie 
ftir die Analyse als genfigend rein erachtet  wurde, wurde diese 

vorgenommen.  

0" 1254g  Substanz lieferten 0 ' 3 4 0 7 g  CO 2 und 0" 1411g H~O 

In Percenten Berechnet 
gefunden fiir CsHI~O 

C . . . .  74" 10 75" 00 

H . . . .  12"50 12"50 

Die Zusammense tzung  der Substanz stimmte also wenig- 

stens sehr ann~ihernd auf ein Pinakolin CsH160. 
Da die bereits gefundenen Tha t sachen  darauf  hindeuteten, 

dass das Arbeiten mit verdfinnter S~iure in der Hitze das Auf- 

treten der niederen Fract i0nen begfinstige, so wurde  ein zweiter 

Theil  des Pinakons sofort in heisse SchwefeisS.ure yon 5 %  
eingetragen und mehrere Stunden erhitzt, das Reactions- 

product  abgehoben,  bis zur neutralen Reaction gewaschen,  mit 
den aus den Waschw~issern durch mehrmalige Destillation 

gewonnenen  Antheilen vereinigt, mit f r i schgeschmolzenem 
Chlorcalcium getrocknet  und sodann fractionirt. Die ersten 
Partien begannen  bei 115 ~ fiberzugehen,  worauf  bei 130 bis 
135 ~ die erste, bei 148 - -153  ~ die zweite Hauptfract ion folgte; 

hierbei zeigte sich das Auftreten der niedrig s iedenden Fractio- 
nen in noch h6herem Masse, als wie beim Arbeiten mit 

Schwefets~iure von 330/0 . 
Nach sehr sorgf/iltigem Ausfractioniren wurde  zun/ichst  die 

Analyse der Fract ion 1 4 8 - - 1 5 3  vorgenommen.  

0 '  1670 g Substanz  lieferten 0 '  4555 g CO 2 und 0" 1854 g H20. 
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Gefunden Berechnet 
in Percenten fiir CsHlc, O 

C .  .... 74" 38 75' 00 
H . . . .  12'34 1250  

Die Substanz stimmte also in der Z u s a m m e n s e t z u n g  
wie im S i e d e p u n k t e  mit dem dutch Behandlung mit con- 
c e n t r i r t e r  S/ iure gewonnene Producte iiberein. 

Zwei nach V. M e y e r  vorgenommene Dampfdichtebestim- 
mungen ergaben (bei der Fraction aus der Behandlung in der 
Hitze) 126"2, respective 127 (berechnet 128). 

Zur Entscheidung der Constitutionsfrage des Productes, 
welches mit dem yon L a w r i n o w i t s c h  beschriebenen in der 
Zusammensetzung, dem Siedepunkte und den sonstigen Eigen- 
schaften /ibereinstimmte, wurde mittelst eines Gemenges yon 
K2CriO 7 und H2SO ~ die Oxydation vorgenommen. Dieselbe 
begann schon in der K~lte, was sich durch Ver~tnderung der 
Farbe der L/Ssung (yon roth in grfin), W~trmeentwicklung und 
einen auftretenden S~iuregeruch kennzeichnete. Nachdem noch 
24 Stunden fiber freiem Feuer erhitzt worden war, wurde das 
halbe Gewicht an Wasser zugegeben und mit Wasserdampf bis 
zum Verschwinden der sauren Reaction im Destillat destillirt, 
sodann mit Kaliumcarbonat neutralisirt, mehrmals mit Ather 
ausgeschtittelt (urn das unver~indert, gebliebene Pinakolin zu 
entfernen), zur Trockene eingedampft und aus der entstandenen 
trockenen Salzmasse die gebildete~ S~iuren mit ziemlich con- 
centrirter Schwefels/iure freigemacht. Hiebei schied sich fiber 
der w/isserigen Flfissigkeit eine saute 61ige Schichte ab, die 
nach dem Abheben stark nach Essigs/iure roch. Sie wurde 
daher noch mehrmals mit kleinen Mengen Wasser gewaschen 
und ohne vorhergegangene Trocknung fiberdestillirt; es giengen 
einige Tropfen bei 100--185 ~ sodann die ganze Menge bei 
185--191 (uncorr.) tiber; dieser Siedepunkt stimmt mit dem ffir 
DimethylS.thylessigs~iure angegebenen ann~ihernd fiberein. In 
KSAtemischung e r s t a r r t e  die S/iure theilweise zu Krystallea. 
Das Silbersalz, dutch F~llung mittelst Silbernitrat gewonnen, 
wurde unter Benfitzung eines Platinmantels verbrannt, wobei 
gleichzeitig die Bestimmung des Silberrfickstandes vorge- 
nommen wurde : 
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1o 0" 1297 g Silbersalz lieferten 0" 1509g CO2, 0"0584g H20 
und 0' 0631 g metallisches Ag. 

2. 0"1442g Iieferten0"1684g CO2, 0"0656g H20 und 
0-0702 g metallisches Ag. 

Bereehnet ffir 
Gefunden in Prozenten CcHnAgO~. Fiir CTH~sAg O~ 

C . . . .  1. 31"73 2. 3 1 9 0  32"29 35"44 
H . . ,  1. 5"00 2. 5"06 4"93 5"49 
Ag . .  1. 48:65 2. 48" 68 48' 43 45" 57 

Es entsteht also bei der Oxydation dieses Pinakolins 
D i m e t h y l / i t h y l e s s i g s ~ u r e ,  wie dies durch den Siedepunkt 
der SS.ure, ihre Zusammensetzung und die Art, wie sie bei 
starker Abkfihlung krystallisirt, nachgewiesen ist. 

Die saure, w/isserige Schichte, v0n der die Dimethyl- 
essigsfiure abgehoben worden war, wurde, um sie vollst~_ndig 
yon etwa geI6ster Dimethyl~ithylessigs~iure zu befreien, genau 
neutraIisirt, hierauf einige Centigramme Schwefets~ture zuge- 
setzt und tiberdestillirt; im Anfang giengen noch einige Ol- 
tropfen fiber, welche sich dann in dem tibergehenden Wasser 
und Essigs~iure 16sten. Der Destillationsriickstand wurde mit 
verdtinnter Schwefelstiure fibersgttigt, tiberdestillirt und aus 
einem Theil des Destillats das Silbersalz dargestellt; dasselbe 
erwies sich als das der E s s i g s t i u r e .  

O 1177 g Silbersalz lieferte 0" 0754 g metallisches Ag. 

Oefunden gerechnet 
in Procenten fist C~H~Ag O~ Fiir C:~HsAg O~ 

Ag . . . .  64" 07 64" 67 59' 67 

Da bei der Oxydation des bei 148--153 ~ siedenden Pina- 
koiins Dimethyl~thylessigs~ure und Essigs~iure entstehen, so 
kommt ihm die Formel 

C--(CH~)~C2H ~ 
! o ; 

I 

CO zu. 
I 

C~H.~ 
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Es lag nun die Vermuthung nahe, dass in der Fraction 

130--135 das dem bereits nachgewiesenen Pinakolin isomere 
von der Form 

C--(C~H~)2--CH 

I 
CO 

I 
CH 3 

enthalten sei; die an dieser Fraction vorgenommene Elementar- 
analyse wies jedoch auf zu hohen Kohlenstoffgehalt hin: 

1.0" 2019g Substanz lieferten 0" 2283 g H~O und 0" 5986 g 
CO~. 

2. 0' 1140g lieferten 0" 1303g H20 und 0 3 3 6 2  g CO~. 

Berechnet ~ r  

CsHlsO Ge~nden in Procenten 

C . . .  75"00 1. 80"05 2. 80"44 
H . . .  12"50 1. 12"56 2. 12"71 

Es konnte nun die Erh/Shung des Kohlenstoffgehaltes der 
gleichzeitig erfolgten Entstehung eines Kohlenwasserstoffes 

zuzuschreiben sein, und zwar durcl) Austritt yon zwei Molekeln 
Wasser aus dem Pinakon; in der That wurde ein K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f  durch die Elementaranalyse in der niedrigsten 
Fraction nachgewiesen: 

0" 1529g Substanz lieferten 0"-I840g CO 2 und 0" t 7 4 6 g  H20 

Ge~nden Berezhnet 

in Procenten ~ r  CsHI~ Ffir C8H16 

C . . .  86"33 87"27 85"71 
H . . .  12"69 12"73 14"29 

Um den Kohlenwasserstoff im reinen Zustand zu erhalten, 
wurde die niedrigste Fraction gesondert fractionirt; die Haupt- 
menge gieng hiebei zwischen 117--121 ~ tiber, bei welcher 
Temperatur also der Kohlenwasserstoff siedet. Die niedrigste 
Fraction (110--117) enthielt eine kleine Menge eines scharf 
und widrig, etwa wie Allylalkohol, riechenden Productes. Zu 
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einer Analyse war die vorhandene Menge nicht hinreichend. 

Der Kohlenwasserstoff stellt eine angenehm riechende, Ieicht 
bewegliche Fltissigkeit dar. 

Nachtr~iglich erst gelangte zu meiner Kenntnis, dass bereits 

C o u t u r i e r *  die Entstehung eines Kohlenwasserstoffes CGH,o 
als Nebenproduct bei der Bereitung des Pinakolins aus gewShn- 

lichem Pinakon nachgewiesen hat; diese Arbeit war mir ent- 

gangen, so dass ich die Entstehung eines Kohlenwasserstoffes 
unabh~ingig yon ihm gefunden habe. Die Bildung eines Kohlen- 

wasserstoffes geht jedoch n u t  in de r  W~irme mit verdtinnter 

S~iure vor sich, w~ihrend sie in der Kglte mit eoncentrirter S/iure 
nicht statthat. Der yon mir nachgewiesene Kohlenwasserstoff 

liess sich ohne Weiteres nach vollendetem Fractioniren dutch die 
EIementaranalyse in der niedersten Fraction auffinden, wghrend 

C o u t u r i e r  in dieser nur den Hinweis auf einen solchen durch 
zu hohen Kohlenstoffgehalt land und den Kohlenwasserstoff 

selbst erst durch anderweitige Operationen isoliren konnte. 
Immerhin liess sich der Kohlenwasserstoff, der aus dem Pinakon 
des Methyl~thylketons entsteht, auch durch sorgfNtigstes 
Fractioniren nur zum Theil isoliren, w/ihrend seine Haupt- 

menge in der 1. Hauptfraction (130--135) und den angren- 

zenden Fractionen enthalten war, wie dutch die Elementar- 
analyse und den Umstand nachgewiesen wurde, dass diese 

energisch Brom addirten. 

Eine in SchwefelkohlenstofflSsung vorgenommene Brom- 
addition verlief anfangs unter starker W/~rmeentwicklung ziem- 
tieh sttirmisch, weshalb sie in K~ltemischung vorgenommen 

wurde. 

0" 3961 g Kohlenwasserstoff addirten 1" 150 g Brom (bereehnet 

1 �9 152 ftir Addition yon 4 Bromatomen). 

Der Kohlenwasserstoff gehOrt also der Reihe C**H2~,_2 an 
und entspricht der Formel CsH,4. Sein Bromid erstarrte selbst 

in K~iltemischung nicht, sondern verwandelte sich bloss in ein 

sehr z~hes 01. Bei l~ingerem Stehen nahm der Kohlenwasser- 
stoff eine dicke Consistenz an und als er nun der Destillation 
unterworfen wurde, zeigte sich, dass ein Theil sich in ein hoch 

BI. [3] 4, 31. 

Chemie-Heft Nr. 4. 18 
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(gegen 200--230) siedendes Product verwandelt babe. Eine an 
diesem Product vorgenommene Elementaranalyse ergab einen 
Sauerstoffgehalt des Productes, und zwar die Aufnahme yon 

circa 2 Atomen Sauerstoff per Molecfil. Dass der Kohlenwasser- 
stoff wirklich f~hig ist, sich direct mit freiem Sauerstoff zu 

verbinden, wurde dutch einen besonderen Versuch dargethan, 

indem die Substanz fiber (~uecksilber in eine mit Sauerstoff 
geffillte R6hre gebracht wurde. Dabei trat erhebliche Volumab- 

nahme des Sauerstoffes ein. 
Um den mit dem Kohlenwasserstoff gemengten K~Srper zu 

isoliren, wurden die vereinigten Fractionen 130--135 und 

135--140 unter sorgfgdtigster Kfihlung (namentlich um Substi- 

tution zu verhindern) mit Brom behandelt. Trotzdem trat gegen 
Ende der Reaction Entwicklung yon Bromwasserstoff ein. 
welcher nebst dem tiberschfissigen Brom durch Waschen mit 
sehr verdfinntem Alkali entfernt wurde; sodann wurde mitWasser  

gewaschen, getrocknet und im Vacuum vom Bromid abdestillirt 
Das nach wiederholter Vacuumdestillation Mare und farblose 

Product wurde sodann unter gewghnlichem Druck destillirt, 
wobei es den Siedepunkt 132- - t39  aufwies; doch konnte es 

nut in geringer Ausbeute erhalten werden. Es stellte eine leicht 

bewegliche Flfissigkeit von kampferartigem Geruch dar. 

O' 1500g ergaben bei der Verbrennung 0"4083g  CO s und 
0"1634g  H20. 

Ge~nden Berechnet 

in Procenten ~ r  CsH1GO 

C . . . . . . . .  74"24 75"00 
H . . . . . . . .  12"10 12"50 

HSchst wahrscheinlich lag also ein dem bereits nachge- 
wiesenen Pinakolin isomerer KBrper vor. Es konnte nun der 
Constitution nach das Pinakolin 

C(C~Hs)~CH3 

CO 
I 

CH a 
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oder einen diesem isomerea 5 the r  yon der Form 

243 

CH~ CH 3 

C-O C 
i \ / I  

C~H5 C2H~ 

vorstellen. Der unges~ittigte Alkohol 

CH 2 CH 3 CH 3 CH 3 
H I I J 

C COH oder C - - C O H  

, ! IJ P 
C2H~ C2H 5 C~H~ C~H~ 

welcher  ebenfalls durch Austritt  von einem Moleke l  Wasse r  
ents tehen kannte,  war  nach der Behandlung mit Brom aus- 

geschlossen,  da er gleichfalls Brom addiren miisste; aber auch 
der Ather war  nicht wahrscheinlich,  da der aus dem Pinakon 

des Acetons dargestellte ]~ther mit Wasse r  unter  lebhafter 
W~irmeentwicklung Pinakon zurtickbildet, was hier nicht wahr-  

genommen wurde. 
Da es darum hachs t  wahrscheinl ich war, dass der KOrper 

ein Pinakolin darstelle, so wurde "die Oxydat ion wie oben 
vorgenommen.  Hiebei sollten Di~ithylmethylessigs~iure und 
Ameisens~iure oder Kohlens~iure entstehen. In der Tha t  fand 

lebhafte Kohlens~iureentwicklung start; als React ionsproduct  

trat aber keine hOhere S~iure, sondern nur Essigs~iure auf, 
welche durch das Silbersalz nachgewiesen wurde. 

0" 1543 g Silbersalz lieferten 0" 0997 g metallisches Ag 

Gefunden Berechnet 
Ag in Procenten f/it C2H302Ag 

64" 61 64 '  67 

Es ist nicht gerade unwahrscheinlich,  dass die Essigs~ure 
nur durch zuwei tgegangene  Oxydat ion entstanden ist, da ja 
stets bei der Oxydat ion der Pinakoline ein nicht unbetrS.cht- 

licher Theil  der ents tehenden h6heren S~ure in Essigs/iure 

18* 
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umgewandelt wird. Leider konnte abet wegen zu geringer 
Menge die Oxydation des KSrpers CsHI~O nicht wiederholt 
werden, so dass die Frage nach dessen Constitution often bleibt. 
VielIeicht kSnnte man, um ihn in besserer Weise vom Kohlen- 
wasserstoff zu trennen, den Siedepunkt des letzteren durch die 
yon mir gefundene Sauerstoffabsorption erhShen und dann 
ausfractioniren. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit lauten zusammen- 
gefasst, wie folgt: 

1. Das angewandte Pinakon gibt mit concentrirter Schwefel- 
s~ture in der Kglte lediglich das P i n a k o l i n  

C--(CHa)~C~H 5 
I 

CO 
I 

C2H5 

2. mit verd~i,anter Schwefelsgure in der W/irme gibt es 
neben einer ziemlich geringen Menge dieses KSrpers bedeutende 
Mengen eines K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  CsH,, 4 und einen dem 
obigen Pinakolin i s o m e r e n  KSrpe r  CsH,60. Die Reaction 
verl~iuft complicirter aIs bisher angenommen wurde. 

Zum Schlusse gestatte ich mir, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. L i e b e n  auch an dieser Stelle ftir die 
freundliche Unterstiitzung bei Ausftihrung vorliegender Arbeit 
meinen innigsten Dank auszusprechen. 


