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7Zur Kenntniss des Pinacolins

von

Dr. C. Pomeranz.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitét in Prag.

(Vorgelegt in -der Sitzung am 8. Juli 1897.)

M. Delacre hat vor einiger Zeit zwel Abhandlungen in
den Compt.-rend., CXXII, p. 1202 und CXXIII, p. 245, veroffent-
licht, in welchen er, gestiitzt auf seine Untersuchungen der
Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Pinacolin und von
Jodwasserstoff auf den Pinacolinalkohol, die Ansicht ausspricht,
man miisse dem Pinacolin die zuerst von Friedel und Silva
aufgestellte symmetrische Structurformel

CH, CH;
| |
C—C
NS
k8
CH, CH,
beilegen und die Butlerow’sche Ketonformel
CH,
|

CO
|
C
/TN
CH; | CH;
CH;
fallen lassen. Der Verfasser erwahnt zwar des Tetramethyl-
ithylenoxyds, welches von Eltekow durch Addition von unter-
chloriger Saure zu Tetramethyldthylen und Behandlung des
Chlorhydrins mit Atzkali erhalten wurde, meint jedoch, dass
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bei diesen Reactionen eine Molecularumiagerung nicht aus-
geschlossen sei und daher die dem Tetramethylenoxyd zu-
geschriebene Structurformel dem Pinacolin zukomme.

So unwahrscheinlich auch diese Ansicht war — in Folge
der ausgesprochenen Ketonnatur des Pinacolins und der Bildung
von Trimethylessigsaure bei der Oxydation —, so schien die-
selbe dennoch durch die Resultate der Arbeiten von Gliicks-
mann! und Schindler,? welche im Lieben’schen Labora-
torium einige Jahre vorher ausgefiihrt worden waren, eine
wichtige Stiitze zu erhaltéen. ‘ ' »

Glicksmann hatte namlich durch Oxydation des Pina-
colins Cy;H,,0 mit alkalischer Permanganatlosung eine Keton-
sdure CgH,,O, erhalten, welche er Trimethylbrenztraubensiure
nannte und durch Reduction mit Natriumamalgam in eine Oxy-
sdure C4H,,0,, die Trimethylmilchsaure tiberfithren, konnte. Er
zeigte ferner, dass die Trimethylmilchsdure C,H,,0, beim
Erwirmen mit Schwefelsaure unter Abspaltung von CO und
Wasser einen Korper von der Zusammensetzung C,H,,O liefert,
welcher, wie spédter Schindler nachwies, mit dem Methyliso-
propylketon identisch ist. Gleichzeitig wiesen aber die beiden
Forscher nach, dass sowohl! in der Trimethylbrenztraubensiure,
als auch in der Trimethylmilchsdure der Tertiarbutylrest

CH,
CHg> C—
cn,”
noch préexistiren misse, da beide Saduren durch Oxydation
Trimethylessigsdure in fast quantitativer Ausbeute liefern.
Nimmt man nun die symmetrische Formel des Pinacolins

von Delacre als richtig an, dann miisste der Ketonsdure von
Glicksmann CH,,0, die Structurformel

CH, CH,
4
C—C
R

CH, COOH

1 Monatshefte, 1891, S. 356.
2 Monatshefte, 1892, S. 647.



Zur Kenntniss des Pinacolins. 877

und der Oxysaure C,H;,0, eine der beiden folgenden zu-
kommen:

CH, CH, CH, CH,

? / | /
COH—CH CH--COH

V AN N :
CH, COOH CH, COOH

L. II.

Nur die Sdure I[{ kdnnte dann beim Erwdrmen mit Schwefel-
saure in CO, Wasser und Methylisopropylketon zerfallen. Es
milsste daher, die Richtigkeit der Delacre’schen Pinacolinformel
vorausgesetzt, die Oxysdure C;H ,0; von Gliicksmann mit
der Methylisopropyloxyessigsédure

CH, CH,
S
CH—COH
RN

CH,  COOH

identisch sein.

Da letztere noch nicht bekannt ist, so habe ich dieselbe
synthetisch aus Methylisopropylketon und HCN dargestellt
und mit der Gliicksmann’schen Sédure verglichen.

Methylisopropyloxyessigsaure.

10 g Methylisopropylketon wurden in dtherische Losung
nach der Methode von Wislicenus und Urech mit der be-
rechneten Menge von Cyankalium und rauchender Salzsdure
behandelt, nach beendigter Reaction der Ather verdunstet und
das zurlickbleibende Cyanhydrin einige Zeit bei gewdhnlicher
Temperatur mit rauchender Salzsdure stehen gelassen. Nach
etwa sechs Tagen wurde das Reactionsgemisch mit Wasser
verdiinnt, hierauf im Wasserbad zur Trockene eingedampft und
der Riickstand in Ather aufgenommen. Die #therische Losung
hinterliess nach dem Abdestilliren des Lésungsmittels die Saure
in Form eines dicken Oles, welches nach einigen Tagen im
Vacuum zu einer krystallinischen Masse erstarrte

40%



D78 C. Pomeranz,

Die aus wenig Wasser unter Zuhilfenahme von Thierkohle
umkrystallisirte Sdure ist in Wasser, Alkohol und Ather sehr
leicht 16slich und schmilzt bei 63° C.

~ Die Analyse der Saure ergab folgendes Resultat:

01834 g Substanz lieferten 0- 3654 g Kohlensdure und 0-1516 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CgH;504

N’ e —
C.ovvinitn 54-33 5454
H......... 9-18 9-09

Herr Prof. Dr. F. Becke, Vorstand des Mineralogischen
Institutes der deutschen Universitat in Prag, hatte die Giite, die
krystallographische Untersuchung der Saure auszufithren und
theilt mir darliber Folgendes mit.

Die Krystalle sind zu krystallographischen Messungen
nicht geeignet; doch ldsst sich Folgendes aussagen:

Die Krystalle sind menoklin, gestreckt nach der 7-Axe.
Sie sind tafelformig nach einer Flache der Zone [010], voll-
kommen spaltbar nach einer zweiten Flache derselben Zone,
welche mit ersterer einen Winkel von circa 73° bildet. Die
Tafelflache sei (100), die Spaltflache (001). Beide zeigen gerade
Ausloschung und bei konoskopischer Untersuchung mono-
symmetrische Interferenzbilder.

Auf (100) ist der Austritt der optischen Normale b zu
beobachten. Der Mittelpunkt der Hyperbelfigur ist in der Sym-
metrieebene wenig nach unten verschoben. Die Normale liegt
somit im Raume zwischen 100 und 001 und bildet einen kleinen
Winkel mit der Normalen auf 100. Die isochromatischen Curven,
welche jedoch nur bei diinnen Platten sichtbar werden, haben
in der Richtung der Symmetrieebene fallende, in der Richtung
der Symmetrieaxe steigende Interferenzfarben; da in der ersteren
Richtung a liegt, ist der Charakter der Doppelbrechung negativ.

Auf Spaltpléttchen nach (001) sieht man ein hiibsches
Interferenzbild mit engen Ringen, welches erkennen 14sst, dass
die Ebene der optischen Axen quer zur Symmetrieebene liegt,
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dass der Winkel der optischen Axen klein (2E=—=17° circa),
die Dispersion p < v ist. (Die Hyperbeln zeigen an der convexen
Seite einen eigenthiimlich griinen, an der concaven Seite einen
weinrothen Saum.) Horizontale Depression ist nicht sicher
erkennbar. '

Die Ebene der optischen Axen weicht von der Normalen
auf 001 nach hinten ab (scheinbarer Winkel == 24° citca); die
Ebene der optischen Axen liegt somit in dem Raume zwischen
den Normalen von 001 und 100. Die auf 001 sichtbare Mittel-
linie entspricht a, tbereinstimmend mit der Beobachtung
auf (100).

Die ermittelten Daten lassen sich mit den Angaben Dr.
Hockauf’s {iber die Trimethyldthylidenmilchsaure (Monats-
hefte, X, 1889, S. 779) nicht in Einklang bringen.

Aus den vorstehenden Daten ergibt sich mit Sicherheit,
dass die Gliicksmann’sche Trimethylmilchsdure mit der Methyl-
isopropyloxyessigsdure nicht identisch sein kann.

Somit fallt auch diese Stiitze der an und fiir sich unwahr-
scheinlichen Pinacolinformel von Delacre.

Man konnte vielleicht, durch ‘das in mancher Beziehung
merkwiirdige Verhalten des Pinacolins veranlasst, die Identitit
der aus dem Pinacolin durch Oxydation entstehenden Siure
C,H,,0, mit der synthetischen Trimethylessigsdure in Zweifel
ziehen. Ich bin auch dieser Frage nicht aus dem Wege gegangen
und habe die beiden S&auren, sowohl die aus dem Pinacolin,
als auch die von Butlerow zuerst aus Tertidrbutiljodid und
Hg(CN),2KCN und Verseifung des Cyanids gewonnene selbst
dargestellt und mit einander verglichen.

Zwar hat schon Butlerow die Identitat seiner Sdure mit
der von Friedel und Silva aus dem Pinacolin erhaltenen aus-
gesprochen und durch zahlreiche Belege dargethan; es findet
sich jedoch an einer Stelle der betreffenden Abhandlung ein
Widerspruch mit den Angaben von Friedel und Silva.

Friedel und Silva, und ibereinstimmend mit diesen
auch Glicksmann und Schindler, geben namlich an, dass
das Calciumsalz der Trimethylessigsdure (aus Pinacolin) mit 4
Molekllen Wasser krystallisire, Butlerow dagegen findet 5 H,O
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im Calciumsalz seiner synthetischen Siure; es war daher ein
Vergleich der beiden Sauren nicht iiberfliissig.

Die von mir dargestellten Sduren zeigten denselben
Schmelzpunkt 34—35° C, denselben Siedepunkt 163° C., in
gleichen Concentrationen dieselbe moleculare Leitfahigkeit und
liefertenn unter gleichen Bedingungen in Kalksalz ibergefiihrt,
Salze, die mit 4 Molekillen Wasser krystallisiren.

I. Kalksalz der Trimethylessigsdure aus Pinacolin.

0-4678 g Calciumsalz verloren, bei 100° getrocknet, 1063 g an
Gewicht.

In 100 Theilen Kalksalz:

Berechnet fiir

Gefunden (C5HgO0g),Ca~+4H,0
TN L TN T
H,O ..... 23-15 22-93

1. Kalksalz der synthetischen Trimethylessigsdure.

02546 g Calciumsalz verloren, bei 100° C. getrocknet, 0-586 g
an Gewicht.

In 100 Theilen Kalksalz:

Berechnet flr

Gefunden (CsHyOg)p Cat4 HyO
R
H,O ..... 23-01 22-93

Die Bestimmung der molecularen Leitfdhigkeit der beiden
Sduren ergab folgendes Resultat. In der nachstehenden Tabelle
bezeichnet v das Volumen in Litern, in dem ein Grammmolekiil
Substanz geldst ist, g die moleculare Leitfahigkeit, poo die
Leitfahigkeit bei unendlich grosser Verdiinnung, K die Dis-
sociationsconstante X 102,

Trimethylessigsdure, Trimethylessigsaure
synthetisch. aus Pinacolin.
Moleculargewicht 102.

Boo == 354.

v " v 1S

16 425 16 425
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64
128
256
512
11024
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-
8-40
12-35
17-13

23-80 .
32-90

v p
64 8-39
128 12-32

. K.0-000978.

Die beiden Sauren sind somit identisch. .



