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0bet ein dem Pinakon isomeres 61yeol aus 
A eeton 

VOIl  

Dr. Adol f  F ranke .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes. Prof. Ad. b i e b e n  an der  

k. k. Universit/it irt Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i tzung am 17. Oc tober  1901.) 

Aceton wird bekannt l ich unter  dem Einflusse yon Alkalien 

zum groi3en Theile in Mesi ty loxyd umgewandel t ,  ein Vorgang,  

welcher  derCondensa t ion  ges~it t igterAldehyde zu unges'~ttigten 
mit der doppelten Kohlenstoffanzahl  offenbar gleichgeartet  ist. 

Bei der letzteren Reaction wurde  durch die Arbeiten L i e b e n ' s  ~ 

und seiner Sch~iler experimentel l  nachgewiesen ,  dass immer  

der Bildung des unges/it t igten Aldehydes  eine Aldolconden- 

sation vorangehe.  Demnach  war  anzunehmen,  dass  auch Aceton 

durch Alkalien vorers t  in ein Ketol umgewande l t  werde,  welches  

Ketol dann unter  Was s e r abs pa l t ung  in das unges/i t t igte Keton 

- -  Mes i ty loxyd  - -  flbergehe. 

Exper imente l l  best/itigt wurde  diese Annahme  erst durch 

die Versuche K o e l i e c h e n ' s ,  ~ da derselbe zeigen konnte,  dass  

Aceton immer  - -  ob im v611ig reinen Zus tande  oder  nicht 3 _ 

1 Monatsheffe fiir Chemie, XXII, 193, 
Zeitszhrift fiir physik. Chemie~ XXXIII, 131. 

3 H e i n t z  hatte wohl gezeigt,  dass  u n r e i n e s  Aceton bei der Behand- 

lung mit Natronlauge kleine Mengen von Diacetonalkohol liefere (A. 169; 117) 
und class der letztere dutch Kochen mit verdfinnter Schwefels~iure in Mesityl- 
oxyd fibergefiihrt werden k6nne (A. 178, 352). Es geIang ibm aber nicht, aus 
reinem Aceton den Diacetonalkohol zu erhalten, so dass es nach seinen 
Versuchen den Ansehein hatte, dass derselbe (Polyaeeton) schon dem unreinen 
Ausgangsproducte  beigemengt war und nicht erst durch die Einwirkung der 

Natronlauge entstand. 
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1068 A. Franke, 

dutch Nat ronlauge  in der K~lte gum Theile in das entsprechende  

Ketol, den schon yon H e i n t z  beschr iebenen Diacetonalkohol,  

umgewande l t  werde,  dass  also auch Aceton zunS.chst aldol- 

artige Condensat ion erleide: 

CH~. CO. C H ~ +  CO, CHa 

CH 3 

CH~. CO. CH 2 . COH,  CH 3 

CH 3 

Nachdem dies festgestell t  war, schien es nicht aus-  

geschlossen,  dass  Aceton auch bei der (~'berftihrung in Pinakon 

(durch Reduction mit Natr ium in PottascheliSsung) zuntichst  

- -  zum Theile wenigs tens  - -  du tch  die bei der React ion ent- 

s tehende Natronlauge  in Diacetonalkohol  umgewande l t  werde,  

und dass erst an diesem die Reduct ion zu dem Glycol C6H1~O ~ 

(Pinakon) sich vollziehe: 

[CH 3 . CO. CH, .  COH.  CH 3 + H ~ =  CH 3 . C H O H .  CH 2 . COH.  CHa] 

CH 3 CH~ 

unter wetcher  Vorausse tzung  das Pinakon nicht wie bisher als 

1,2-Glycol, sondern als 1,3-Glycol anzusprechen  w~re. 

Dieser Ver lauf  der Reduction g e w a n n  bei dem Vergleich 

mit demVerhal ten  des I sobu ty ra ldehydes  (und andere  Aldehyde) 

gegen  alkalische Reductionsmit tel  an Wahrscheinl ichkei t .  Der- 

selbe gibt beim Behandeln mit alkOholischem Kali neben 
Isobutters~iure einen zweiwer t igen Alkohol (Octoglyeol);  und 

es hat sich gezeigt,  dass  hiebei zun~.chst Aldolcondensat ion 1 

eintrete, dass  also die Reduction nicht dutch Verke t tung  zweier  

Aldehydmolec(i le  inn Sinne der Gleichung (analog der Pinakon- 

bi ldung aus  Aceton): 

(CH3) ~ . CH.  CHO 

(CH~) 2 . C H . C H O  + H 2  = 

(CH3) 2 . CH.  C H O H  
J 

(CH~)~. CH.  CHOH,  

sondern  in folgender Weise  verlaufe: 

1 Lieben, Monatshefte fi.'tr Chemie, XVII, 72; Franke, Ebenda, 85. 
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CH~ 

C H ~ \ c H  C H O H  C . C H O + H  2 - -  
CH 3 / �9 . 

CH a 

CH a 

C H ~ \ c H  C H O H . C . C H ~ O H  
CH~ / " 

CH a 

dass  demnach  dem hiebei en ts tehenden  Glycol, welches  

fibrigens in seinen Eigenschaften,  ' sowie im r  

Verhalten viel Ahnlichkei t  mit dem Pinakon aus  Aceton 

aufweist ,  die Consti tution eines ~-Glycols zukomme.  

Da auf3erdem alle bisher beobachte ten  Umse tzungen  des 

Pinakons  1 auch mit der oben angegebenen  Consti tution eines 

p-Glycols in Einklang  zu bringen sind und da fernerhin bei 

mehreren  ~-Glycolen 2 der Pinakol inbi ldung /ihnliche Umlage-  

rungen  beobachte t  wurden,  schien es mir geboten,  ftir das 

P inakon auch die Consti tution eines }-Glycols in Betracht  zu 

ziehen, und ich suchte  daher  zwischen  den beiden mSglichen 

Formeln 
L II. 

(CHa) ~ . C O H - - C O H  (CHa),, CHa. C H O H .  CH 2 . COH.  (CH~)~ 

eine En t sche idung  zu treffen. 

Zu diesem Zwecke  un te rwar f  ich den Diacetonalkohol in 
vo l lkommen neutraler  LSsung a der Reduction. Das hiebei 

g e w o n n e n e  Glycol, dem zweifellos die oben ftir das Pinakon 

aIs mOglich angegebene  Consti tution (II) eines ~-Glycols 'zu-  

kommt,  erwies sich - -  wie ich gleich jetzt  erwtq.hne - -  vom 

Pinakon deutlich verschieden,  woraus  hervorgeht ,  dass  dem 

letzteren die bisher zugeschr iebene  Consti tution eines e,-Glycols 

1 Auch die f/Jr die Constitution des Pinakons als beweisend geltende 

Synthese aus Dimethylisopropylcarbinol (P a w 1 o w, B. B. i 1, 513 ; Ch. C. 1878, 
338) sehliel3t die angegebene Consti tut ioa eines ~-Glyeols nieht aus. 

F i s c h e r  und W i n t e r ,  Monatshefte fiir Chemie~ XXI, 301; H a c k h  o fe r ,  
XXII, 105; S c h m a l z h o f e r ,  XXI, 682. 

3 Dureh verdfinnte Lauge wird Diacetonalkohol in Aeeton gespalten 
K o e l i e e h e n ,  l~ e.). 
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(I) zukomme, und dass bei der Entstehung des Pinakons aus 
Aceton trotz der an wesenden Natronlauge intermedi~ire Bildung 
yon Diacetonalkohol night stattfindet. 

Reduction des Diacetonalkohols.  

(Darstel lung des Glycols C~HI~O~. ) ~ 

Der Diacetonalkohol wurde n a c h  d e r  Angabe yon 

K o eli e c h e n 1 dargestellt und nach einmaliger Destillation unter 
Atmosph/irendruck, "~ wobei er bei einer Tempera tur  um 165 ~ 
tibergieng, zur Reduction verwendet. 

3 0 g  wurden in ungefi~hr einem halben Liter Wasser gelSst 
und mit einem gi'ogen I~lberschuss .(aus 50 g AluminiumNech) 

yon Aluminiumamalgam a nach und nach versetzt. Nach 
mehreren Tagen war das Aluminiumamalgam aufgebraucht 
und reichlich Aluminiumhydroxyd ausgesch!eden. ,Da eine 

Trennung yon demselben durch Filtration sich als unmSglich 

erwies, wurde die gesammt e Fliissigkeitsmenge sammt dem 
Niederschlag im Schacherl-Apparate mit Ather extrahiert und 
der ~ttherische Auszug nach  Verjagung des ~thers destilliert. 

Von 190 bis i94 ~ (Druck 740 m ~)  gieng das neue Glycol als 
wasserhelle, nicht gerade leicht bewegliche Fliissigkeit tiber. 

�9 Bei der Analyse ergaben 0"2800g  Substanz 0"2969g- 
Wasser und 0"6232g  Kohlens~ture, 

0 ' 1 6 9 9 g  Coder  in 100 Theilen: 
i.e. 0"03299g H und 

Berechnet  ftir 

Gefunden C6H~Oo 

H . . . . . . . . .  11"78 11 "87 
C . . . . . . . . .  60" 70 61 �9 02 

1 Zeitschrift fiir phys ikal .  Chemie,  XXXIII, 131; die Dars te l lung des 

Diacetonalkohols  wird durch A n w e n d u n g  yon  bei  Zimmertempera tur  v S l l i g  

ges~tttigter Nat ron lauge  wesent l ieh  vereinfacht,  da sich dann  beim Abkiihlen 

fast  alles Na t r iumhydroxyd  in fester Form aussche ide t  und  leicht von  der 

FKissigkeit  get rennt  werden kann.  
2 Hiebei zerfiillt er zum Theil  in Aeeton,  so dass  ein cons tan te r  Siede- 

punkt  n i ch t  beobaeh te t  werden  konnte.  
a Dasselbe wurde  du tch  Schiitteln yon  Aluminiumblechst re i fen  mit  

Quecksi lber  und  Kali lauge hergestel l t  und  yore anhaf tenden  Alkali durck  

W a s c h e n  vollstiindig befreit. 
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Bei der Dampfdichtebest immung nach der Methode B 1 e i e r- 

K o h n ~  ergaben: 

I. 0"0161 g Substanz,  im Xyloldampf bei vermindertem 
Drucke (circa 30 ram) vergas t ,  eine Druckerh6hung  yon 

183' 5 mm (Paraffinolmanometer).  
II. 0" 0263 g gaben unter  gleichen Umst~tnden eine Erh~Shung 

yon 295 n~m. 

Daraus berechnetes  Molecuiargewicht  (Constante ffir Cymol 

gleich 1340 ~#m): 

Gefmlden Berechnet fiir 
Cell 14~Oa 

I II 

117"7 119"5 118 

Dem K6rper kommt demnach die erwartete Formel C~HI~O ~ 
zu. l)ber seine Constitution kann kein Zweifel bestehen:  Er 

ist seiner Ents tehungsweise  nach als Methyl-2-Pentandiol-2,4 

zu bezeichnen.  
Das neue Glycol besitzt einen nicht unangenehmen,  dem 

des Pinakons sehr ~thnlichen Geruch, 15st sich in Wasser ,  
Alkohol und Ather und wird selbst beim Abkfihlen a u f - - 2 0  ~ 
nicht fest. Das specifische Gewicht - -  bezogen auf Wasse r  

von derselb'en Tempera tu r  - -  desselben betr~igt 0"9231. (Be- 

stimmt mittels Densimeter  bei 22 ~ C.) 
Zum Nachweise der 'beiden Hydroxy lg ruppen  wurde ein 

D i a c e t a t  

hergestellt. 8og Glycol wurden mit ungef/ihr der zehnfachen 

Menge Ess igsgureanhydr ids  eine halbe Stunde lang am Rfkck- 
flusskfihler gekocht.  Bei der darauffolgenden Destillation gieng 

zun/ichst  das unv'er/inderte Anhydrid und dann yon 200 bis 
210 ~ das ens tandene Diacetat fiber. Dasselbe wurde noch 
einmal unter  gew6hnl ichem Drucke destilliert (Hauptfract ion 
208 bis 210 ~ und dann unter  vermindertem Drucke (12 eCzm), 
wobei fast alles bei einer Tempera tu r  yon 95 ~ fibergieng. 

1 Monatshefte ffir Chemie, XX, 619. 
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Bei der Dampfd ich tebes t immung  nach B l e i e r - K o h n  

ergaben:  

I. 0"0320 g eine Druckerh6hung  yon 245 ram. 

II. 0"0166 g eine DruckerhShung  yon 129 mitt. 

Daraus  berechnetes  Moteculargewicht  (Constante  ftir Anilin 

1490 ram) : 
Gefunden Berechnet fiir 

~-"----~--~"--,  C6H~,O2(CoHaO)~ 

194" 6 192 202 

Bei der Ace ty lbes t immung  nach W e  n z e 1 erhielt ich e twas  

zu hohe Zahlen (gefunden:  Acety146"2~ und 46"8~ be- 

rechnet  42"6~ die wohl  so zu erkl~iren sind, dass  trotz 'der 

wiederhol ten Destillation noch immer  ldeine Mengen Ess ig-  

s~ureanhydr id  dem Diacetat  be igemengt  waren.  

Das  Diacetat  stellt eine wasserhel le ,  ziemlich leicht beweg-  

liche Fltissigkeit von - -  nament l ich in Verdt innung - -  angenehm 
esterar t igem Geruche dar. 

Die Nichtidentit~t des aus Diacetonalkohol  erhal tenen 

Glycols,  welche schon dutch die deutlich verschiedenen physi-  

kal ischen Eigenschaf ten  sichergestel l t  ist, wird durch das 

Verhal ten des neuen Glycols gege~ Schwefels~iure best~itigt. 

W~hrend  Pinakon schon beim Kochen  mit verdtinnter  Schwefel-  

s~ure Pinakolin liefert, wird das isomere Glycol unter  gleichen 

Bedingungen fast nicht angegriffen, es bleibt sogar  beim mehr-  

s t fmdigen Erhi tzen mit 30procent iger  Schwefels~iure auf  120 ~ 
im Rohre zum grof~en Theile unvertindert. 


