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Zur Bildung des Pinakolins aus Caleiumiso- 
butyrat 

VOn 

Carl Gl i i cksmann.  

Aus dem chemischen  Laboratoriuln d e r k .  k. Universit~it in Czernowitz.  

( ,Vorgelegt in der S i t zung  am 10. Oc tober  1895.) 

Im Begriffe lneine vor Jahren begonnenen Untersuchungen 

tiber die Derivate des Pinakolins * wieder aufzunehmen,  wollte 

ich mir zunttchst  eine grOssere Menge des Ausgangsmater ia les  

verschaffen. Hiezu stehen mir nach dem gegenw/irtigen Stande 

der V~lissenschaft zwei Wege  often: Erstens die Darstellung 

des Pinakolins aus Pinakon und Schwefelstiure nach F i t t i g , "  

ein V~reg, den ich seinerzeit ausschliesslich bentitzte; zweitens 

die Gewinnung desselben dutch trockene Destillation des 

Calciumisobutyrats,  wobei sich nach B a r b a g l i a  und G u c c i  a 

Pinakolin bilden solle. Die dritte bekannte Darstel lungsmethode 

aus Zinkmethyl  und Trimethylacetchlorid nach B u t l e r o w  ~ 

kann nicht in Betracht kommen, weil bei aller "vVtirdigung des 

theoretischen \Verthes dieser Reaction dieser -VVeg viel zu kost- 

spielig und daher praktisch unbrauchbar  ist. 

Die Bildung des Pinakolins aus dem Calciumlsobutyrat  

h~itte t'tir reich noch ein weiteres Interesse. Entsteht  bei der 

trockenen Destillation wirklich das Pinakolin, so durfte ich 

hoffen, dass alle oder wenigstens einige Kalksalze der dialky- 

lirten Essigstiuren zu neuen Pinakolinen ftihrel~ k6nnten. Nun 

] Monatshefte, X, S 770; XII, S. 356. 
Annalen, 114, S. 56. 

:~ Berhner Berichte, 13, S. 1572. 
-t Annalen, 174, S. 125. 
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sind die d i a l k y l i r t e n  Essigs~uren im VVege der Acetessig- 
sSure- und Malons~iuresynthesen erhaltbar, und thatst~chlich 
sind auf diesem \Vege eine Reihe yon Stiuren gewonnen  
worden, die die Structurtheorie vorhersagen konnte. Dahingegen 
sind allgemein giltige Methoden zur Darst~llung der t r i a l -  
k y l i r t e n  Essigs&uren bisher unbekannt;  hierinist  die Erkl~irung 
zu suchen, warum gerade viele dieser Stiuren im System der 
bekannten Verbindungen fehlen. Erw~gt man nun, dass die 
dialkylirten Essigstturen bei der t rockenen DestiUation ihrer 
Calciumsalze zu Homologen  des Pinakolins und diese durch 
Oxydation zu trialkylirten EssigsS, m'en fiihren kSnnten, so er- 
schiene die den Acetessig- und MalonsSuresynthesen gezogene 
Schranke insoweit  behoben, als in unmittelbarem Anschlusse 
an diese Synthesen  die Darstellung gewisser  trialkylirter Ace- 
ton- und Essigst iurederivate ermSglicht w~tre. 

Die Ents tehung  des Pinakolins aus dem Calciumisobutyrat  
setzt ganz analog der Clberfi~hrung des Pinakons in Pinakolin 
eine Atomumlagerung voraus;  das tertittr gebundene Kohlen- 
stoffatom der Isopropylgruppe mtisste eine quatern~ire Kohlen- 
stoffbindung erfahren. Am einfachsten liesse sich der Fall s( 
erkl'/iren, dass das intermedi~ir sich etwa gebildete Athyliso- 
propylketon dutch Atomumlagemng eine Methylgruppe und 
ein Wasserstoffatom ausgetauscht  habe: 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 
\ /  \ /  

CO j zu CO 

Dass i/hnliche Atomumlagerungen auch im umgekehr ten  
Sinne stattfinden, ist ohnehin experimentell  erwiesen, da bei 
Einwirkung von Schw~fels~iure auf }-TrimethylSthylidenmilch- 
s~iure unter Wasser-  und Kohlenoxydabspa l tung  ~ statt des 

Monatshefte, XII, S. 356. 
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erwarte ten Aldehyds  der Tr imethyless igs t iure  sich Isopropyl-  

me thy lke ton  ~ bildet: 

C(CHa)a 

[ \ 0 H -  = H 2 0 + C O + C a H l o O  
IcOLOH 

CH 3 

] CHa ~ -  [ iI z i 
C : 0  I CO 
i l ' 

H~ ~ CH 3 

CH 3 

CH 3 
H 

Theore t i sch  unmSglich ist desshalb  die Bildung des Pina- 
kolins aus  Calc iumisobutyra t  nicht. Nut  scheint  mir, dass  der 
yon B a r b a g l i a  und G u c c i  geftihrte Beweis ftir die Identit~it 

mit dem wirklichen Pinakolin e twas mangelhaf t  ist, und dies 

ist auch  der Grund gewesen,  w a r u m  ich es ftir nicht tiber- 
fltissig hielt, ihre Versuche  zu wiederholen.  

B a r b a g l i a  und G u c c i  fanden,  dass  bei der t rockenen  
Destillation des entwtisserten reinen Calc iumisobutyra ts  neben 

einer von e twas  gel6ster Isobut ters / iure  sauer  reagi renden 
\v/isserigen Flt issigkeit  als Haup tp roduc t  ein 61iges obenauf  
s chwimmendes ,  f luorescentes ,  ro thbraun  gef/irbtes Destil lat  

entstehe,  dessen  Gewicht  circa ein Drittheil des ange\vandten  

Salzes  betrage.  Nach en tsprechender  Reinigung isolirten sie 
aus  der 61igen Pattie durch Ausfract ionirung Isobutyla ldehyd,  
Pinakolin,  Di isopropylketon ,  welches  slch als Haup tp roduc t  

gebildet  und e twa den dritten Theft  des ganzen  Rohproductes  

ausmacht ,  und eine auf  die Formel  CvHlsO s t immende unge-  
s/ittigte Verbindung.  

Im Ganzen  und Grossen fand ich ihre Angaben  bestktigt;  

nu t  bez[iglich des fflr mich gerade  wicht igsten KSrpers, des 
Pinakolins,  gelangte  ich leider zu einem anderen Resultate. Die 
genann ten  Herren  ftihren ftir ihr >,Pinakolim< allerdings den 

1 Schindler,  Monatshefte, XIII, S. 647. 
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pab~enden Siedepunkt  1 0 5 - - 1 0 6  ~ C. und die E lementa rana lyse  
an und erw'ahnen tiberdies, dass  ihr K/3rper keine alkohol ischen 

gigenschaf ten  besitze und sich mit Natr iumbisulf i t  nicht ver- 
binde. Abet  ausser  dem Siedepunkte  sind die Angaben  wenig  

beweisend,  weil sie ebenso gut auf  ein anderes  C6-Monoketon 

passen.  Eine weitere chemische Reaction, die in diesem Falle 
ungleich beweiskr/tf t iger ist, waren  sie allerdings, da zur  Zeit 
der \;er/3ffentlichung ihrer Arbeit eine solche nicht bekann t  

war, ausser  Stande zu Rathe zu ziehen. Seither habe ich abet  
das Pinakolin in guter  Ausbeute  in Tr imethy lbrenz t rauben-  

s~iure und diese in das en tsprechende  Pheny lhydrazon  tiber- 
zuftihren vermocht ,  so dass wir  gegenwiir t ig in der Darste l lung 

der letzteren fClr das Pinakolin eine /iusserst  charakter is t ische 

Identitgttsreaction besitzen, auch kleine Mengen des Pinakolins 
in Gemischen nachzuweisen .  

Die t rockene Destillation des Calc iumisobutyra ts ,  yon 
dessert Reinheit ich reich vorers t  Ctberzeugte, nahm ich in 

d tmnwandigen,  kupfernen R/3hren vor, die sich nach meinen 

wiederholten Er fahrungen  hiezu vorzflglich eignen. Mit dem 

im \Vasserbade  entwS.sserten Salze wurde  in d/inner Schichte 

ein Kupferrohr  geftillt und im Verbrennungsofen  erwiirmt; ich 

vermied auf diese Art eine zu weit  gehende Zerse tzung  und 

alas Auftreten gr(~sserer Mengen gasf6rmiger,  nicht condensir-  
barer  Producte.  Ers t  gegen Ende der Reaction wurde das 

Kupferrohr  zur Rothgluth erhitzt. 
Das braune, (51ige Destillat habe ich einigemal mit \Vasser  

ge\vaschen,  hierauf  mit Chlorcalcium entwgtssert. Nach Aus- 

fractionirung des I sobu ty la ldehyds  wurde  der ganze  Rest, da 
er sauer  reagirte, mit verdt lnnter  Natriumcarbonatl /Ssung am 

Rt~ckflussk/khler bis zum Verschwinden der sauren  Reaction 

im \Vasse rbade  erhitzt. Nach der mittelst Scheidetr ichters vor- 
genommenen  T r e n n u n g  yon de1" \vgtsserigen Schichte ist das 

t'~l abermals  mit ~VVasser gewaschen  und /_'1bet Chlorcalcium 
get~'ocknet worden. 

Die wiederholte  Ausli 'act ionirung f(3rderte schliesslich ein 
z w i s c h e n 9 3  94 ~  ~  

01; die ~veitere Partie siedete zwischen  1 2 4 - - 1 2 6  ~ C., was  auf  

das Diibopropylketon hindeutet ;  noch eine weitere Fraction, 
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mit dem Siedepunkte  circa 150 ~ die ich nur  in ganz  geringer  

Menge isoliren konnte, addirt in ess igsaurer  L6sung  Brom, so 

dass  ich berecht igt  zu seln glaube,  selbe als eine ungeskt t igte  
Verb indung anzusprechen .  Endlich hinterblieb eine ganz  kleine 

Menge einer dicken, dunkelgeft trbten Fltissigkeit,  die ich nicht 
wel ter  untersuchte .  

Die zwischen  9 3 - - 9 4  ~ C. s iedende Fraction gab ein bei 

153 ~ C. s iedendes Oxim und dtirfte daher  als Methyl isopropyl-  
keton zu identificiren sein. 

Auffallend ist es, dass  die Fract ion 100--110 ~ sich wtihrend 
der Ausfract ionirung bestt indig verminder te ;  das The rmomete r  
kam nicht zur Ruhe, und es war  unmtSglich, eine einheithche 

Fract ion zu isoliren. 

Im Gegensa tze  zu B a r b a g l i a  und G u c c i  fand ich dem- 
nach kein Pinakolin vor, daftir aber  neben Methyl isopropyl-  

keton ein zwischen 1 1 4 - - 1 1 6  ~ C. (uncorr.) constant  s iedendes 
(31, dessen Ausbeute  sogar  den fCmften Theil  des Rohdestil lates 

betrug. Diese Fraction riecht eigenthtimlich pfeffermtinzart ig  
an Ivlethylisopropylketon, nicht aber im ger ingsten an Pina- 

kolin erinnernd; sie besi tz t  keine a lkohol ischen Eigenschaften.  
Mit concentr ir ter  NatriumbisulfitltSsung geschtit telt ,  16ste >ie 

sich unter  E r w ~ r m u n g  auf; aber selbst  nach lihagerer Z e i t - -  
unter  6fterem Umsch/_'ltteln - -  erfolgte keine feste, krystal-  

l inische Abscheidung.  Die E lementa rana lyse  und die Dampf-  
bes t immung  ftihrten zu der Molecularformel C,~Ht20 , einer 
GrtSsse, die einer [someren des Pinakolins entspricht.  Die 
E lemen ta rana lyse  ergab : 

0" 3248 g Subs tanz  lieferten 0" 854,~ CO,, und (1':353 ,<, H._,O. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  71 "7 

H . . . . . . . . . . . . .  12"07 

Berechnet 
flit Cc, H~O 

72" 0 

1 2 ' 0  

Bei der Dampfdichtebes t i rnmung nach V. M e \ ' e r  (ira 
Anilindampfe) erhielt ich folgende \Verthe:  
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0"1121 2" Substanz verdrS.ngten 29'1 cm ~ feuchter Luft (Baro- 
meterstand 7 3 7  "4 r a m ,  Tempera tur  21' 5 ~ C.). 

Hieraus ergibt sich: 
Berechnet 

Gefunden f/Jr CsH~O 

Moleculargewicht . . . . . . . . .  98" 6 100 

Zur weiteren Charakteris irung habe ich die Fraction 114 ~ 
bis 116 ~ C. mit alkalischem Kal iumpermanganat  oxydirt .  Die 
Oxydat ionsmethode mit ChromsS.ure ist freilich seit P o p o f f ' s  
Arbeiten zur ConstitutionslOsung der Ketone herangezogen 
worden;  ich bin abet  dureh eine Reihe einschlS.giger Arbeiten, 
die ich spiiter zu ver/3ffentlichen gedenke,  zu der 12Iberzeugung 
gelangt, dass sich ftir diesen Zweck das alkalische Kalium- 
permanganat  besser eigne. 

5 g der Substanz wurden  genau in der in den Monats- 
heften, X, S. 77"1 angegebenen Weise oxydirt.  Der vom ~ the r  
befreite Auszug der SS.uren reagirte n i c h t  mit Phenylhydrazin-  
acetat und schied in der K~ilte Krystalle ab. Die Mutterlauge 
besass einen deutlichen Isobutters~uregeruch.  

Die abgepressten,  aus Wasse r  einigemaI umkrystall isir ten 
Nadeln erwiesen sich als reine OxalsS.ure. 

0" 1525g bis zur Gewichtsconstanz bei 100 ~ C. getrockneter  
Substanz verbrauchten in schwefelsaurer  L6sung 33"9 c m  ~ 

einm: Kal iumpermanganat l6sung (Titer 0"00316 g), entspre- 
chend 0"1526 g Oxalstiure. 

Die fltissig gebliebene Partie 15.sst sich durch Destillation 
mit Wasserd/ impfen yon Oxalstiure befreien. Das gewonnene  
sam'e Destillat wurde mit titrirter Kalilauge genau neutralisirt 
und hierauf mit der H/Llfte der zur Bindung der Kalilauge 
n/3thigen Menge Schwefelsiiure versetzt  und mit }~ther er- 
sch6pft. Nach abermaligem Versetzen des w/isserigen RiJck- 
standes mit zure ichender  Menge Schwefelsiiure und Behand- 
lung mit _~ther liess sich noch eine weitere Siiurefraction iso- 
liren. Beide Sg.urefractionen habe ich mittelst Si lberoxyd in 
Silbersalze verwandel t  und letztere analysirt.  

I. F r a c t i o n  (schwS.chere S/iure): 0 " 3 0 9 7 g  Silbersalz 
hinterliessen nach dem Gltihen 0"1715 g metallisches Silber. 
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II. F r a c t i o n  ( s t~ rkere  Stiure)" 0 " 2 4 9 4 g  des  t r o c k e n e n  

S i l b e r s a l z e s  w o g e n  n a c h  dem Gl t ihen  n u t  n o c h  0 ' 1 3 9 4  g. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I. II. 

A g  . . . . . . .  5 5 " 3  55"91 

Bereehnet 
ffir CIH9Ag 0:~ 

55" 3 

Die O x y d a t i o n  f t ihr te  d e m n a c h  zu r  B i l d u n g  yon  Oxa l -  

s t iure  u n d  w e s e n t l i c h  Isobut ters~ture .  L e t z t e r e  w u r d e  n o c h  

w e i t e r  iden t i f i c i r t :  Die b e i d e n  vore rwS.hn ten  SS.uref rac t ionen  

in d ie  e n t s p r e c h e n d e n  K a l k s a l z e  t ibe rgefhhr t ,  g a b e n  w ~ s s e r i g e  

L S s u n g e n ,  die,  in de r  e n t s p r e c h e n d e n  C o n c e n t r a t i o n  erhi tz t ,  

s i ch  n i ch t  t r t ib ten .  

Das  O x y d a t i o n s e r g e b n i s s  b e w e i s t ,  d a s s  die  F r a c t i o n  114 ~ 

bis  116 ~ C. ein K e t o n  ist. 

V o n  den  s e c h s  s t r u c t u r t h e o r e t i s c h  m S g l i c h e n  H e x a n o n e n  

s ind  a l le  be r e i t s  d a r g e s t e l l t  w o r d e n .  Bei  I den t i f i c i rung  des  in 

Rede  s t e h e n d e n  K e t o n s  k o m m e n  a b e r  nu r  z w e i  I s o m e r e  in 

B e t r a c h t :  d a s  M e t h y l i s o b u t y l k e t o n  und  5 . t h y l i s o p r o p y l k e t o n .  

Das  M e t h y l i s o b u t y l k e t o n  s i ede t  nach  F r a n k l a n d  und  D u p p a  1 

be i  114 ~ , n a c h  W a g n e r  ~ bei  115"5 ~ C. u n d  soll  s i ch  mi t  

N a H S O  a ve rb inden .  F~_~r das  A t h y l i s o p r o p y l k e t o n  g ib t  z w a r  

P a w l o w  3 e inen  S i e d e p u n k t  1 1 7 - - 1 1 9 ~  V V a g n e r *  be r i ch t e t  

aber ,  d a s s  de r  K S r p e r  be i  1 1 3 " 8 - - 1  14 ~ C. s i ede t ;  die N a t r i u m -  

b i s u l f i t v e r b i n d u n g  g e l a n g  nicht .  

Die  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  de r  b e i d e n  K e t o n e  w e r d e n  in 

der  L i t e r a t u r  y o n  den  e i n z e l n e n  B e o b a c h t e r n  i m m e r h i n  so  

a b w e i c h e n d  ange f t i h r t  - -  es l iegt  d a s  in de r  N a t u r  de r  S a c h e  

- -  so d a s s  ich a u f  d i e s e m  W e g e  zu  e i n e m  b r a u c h b a r e n  Resu l -  

ta te  zu  g e l a n g e n  v e r z i c h t e n  m u s s t e ;  die U n t e r s c h i e d e  des  spec i -  

f i schen  G e w i c h t e s  der  b e k a n n t e n  H e x a n o n e  s ind  t ibe rd ie s  zu  

ger ing .  W e i t e r e  I d e n t i f i c i r u n g s c o n s t a n t e n  fehlen.  Ob me in  K e t o n  

Annalen, 145, S. 82. 
Journal der russischen chemischen Gesellschaft, 16, S. 703; cf. Beil- 

s tein 's  Handbuch der organischen Chemie, I. Bd. 
,3 Ibid. 8, S. 242. 
�9 l Ibid. 16, S. 697. 
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mithin Methyl i sobuty lke ton  oder ~5~thylisopropylketon ist, kann 

ich endgiltig nicht beantwor ten;  f/Jr die Annahme  des letzteren 
sprechen indess einige Thatsachen ,  die mir wicht ig  genug  zu 

sein scheinen. 

Nach den Unte r suchungen  yon YV. O e c h s n e r  1 bilden 

sich bei der t rockenen Destillation des normalen Calcium- 
butyra ts  Methylpropylketon,  f i ~ t h y l p r o p y l k e t o n  und Dipro- 

pylketon;  es ist nicht zu gewagt ,  ftir das fsobutyra t  die Bildung 

der analogen I sopropylverb indungen  vo rauszuse t zen ,  umso-  
mehr, als diese Analogie bezLiglich zweier  Producte.  des Methyl- 

isopropyl-  und des l ) i i sopropylketons ,  ohnehin exper imen-  
tell erwiesen ist. Ferner  lassen sich auch die Oxydat ionspro-  

ducte ungezwungene r  aus dem ~thy l i sopropylke ton  erkl/iren. 
Die Oxydat ion des Methyl i sobuty lke tons  hfitte zu Isovalerian-  

s//ure, deren Bildung auch W a g n e r  constatirte, ftihren k6nnen. 
GemtLss der vormitgethei l ten Analyse  der Silbersalze hat sich 

abet  bei der Oxydat ion der Fract ion 1 1 4 - - 1 1 6  ~ keine mehr  als 
vier Kohlenstoffatome im Molektil enthaltende Stiure gebildet. 

Das fi~thylisopropylketon kann yon vornherein keine Valerian- 

s~iure bei der Oxydat ion liefern. Endlich write noch zu bertick- 
sichtigen, dass  mir die Darstel lung der Bisulf i tverbindung nicht 

g'elang-. 
Ich habe nur noch den posi t iven t3eweis ftir die Abwesen-  

heir yon Pinakolin,  das sich nach B a r b a g l i a  und O u c c i  

bilden solle, zu fLfllren. 
Der bei der Ausfract ionirung sich ergebende,  zwischen 

1 0 0 - - 1 1 0  ~ C. siedende Antheil, der, wie ich schon erOrterte. 
durchaus  nicht einheitlmh aussah,  htitte naturgem/tss  das e twa 

ents tandene Pinakolin enthalten mtissen. Derselbe wurde  in 
gleicher Weise  wie die Fraction 1 1 4 - - 1 1 6  ~ C. mit a lkal ischem 

t ,2aliumpermanganat oxydir t  und weiter  verarbeitet.  Die tithe- 

rische, die sauren Producte  der Oxydat ion  enthal tende Aus- 
schti t telung gab nach Abdesti l l irung des _Athers mit Phenyl-  

hydraz inace ta t  k e i n e n  Niederschlag.  
Als ich behufs einwandfreier  BeweisfLihrung das Gemisch 

yon 2"49g der Fraction 100---110 ~ C. und 0"42g des atlS 

1 Berhner Berlchte, S, S. 1195. 



Bildung des Plnakolin.. ~0~'~ 

Pinakon gewonnenen  Pinakolins in derselben Art (9"3 6 KMn O~, 
3 " 0 g  NaOH)  oxydirte,  erhielt ich ein sautes Product, das mit 
Phenylhydraz inace ta t  einen nicht zu geril~gen, gelben Nieder- 
schlag gab, der nach Umkrystal l is i rung aus verdfmntem Alko- 
hol dutch die charakterist ischen,  langen, bei 157--158 ~ C. 
schmelzenden Nadeln als Pheny lhydrazon-Tr ime thy lb renz -  
traubens~ture sich identificiren liess. Es ist hiemit erwiesen, 
dass sich auf diese Weise  sogar  geringe Mengen des Pina- 
kolins in Gemengen mit anderen Ketonen h~ttten nachweisen  
lassen mfissen, dass mithin bei  d e r  t r o c k e n e n  D e s t i l l a t i o n  
d e s  C a l c i u m i s o b u t y r a t s  d a s P i n a k o l i n  s i c h  f t b e r h a u p t  
n i c h t  g e b i l d e t  hat .  

B a r b a g l i a  und G u c c i  berichten /_~ber die Details ihrer 
Operat ionen nicht. Ich habe das Calciumisobutyrat  auch aus 
gl~tsernen und eisernen R6hren destillirt, aber niemals die 
Bildung des Pinakolins beobachtet.  Aus den eingangs skiz- 
zirten theoret ischen Gr~inden w~re interessant zu erfahren, ob 
t iberhaupt nicht oder unter welchen Bedingungen nur die 
Bildung des Pinakolins erfolge. Bez/_igliche Controlarbeiten 
von anderer  Seite sind daher wfinschenswerth.  


