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0bet die Einwirkung verdtinntor Schwofel- 
ss auf Propionpinakon 

V O l l  

Siegfried Kohn.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. UniversitS~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1904.) 

In zahlreichen F~llen fand man, daf5 durch die Einwirkung 

verdi.'mnter Schwefels~iure auf Pinakone unterYVasserabspaltung 

und einer eigenttimlichen Umlagerung KSrper von Keton- 

charakter, sogenannte  Pinakoiine, entstehen. Bei dieser Re- 

aktion ist das Pinakolin das einzige Produkt  der Einwirkung, 

wie F i t t i g  in seinem Berichte tiber die Darstellung des erste~ 

Pinakolins ausdKicklich hervorhebt.1 

Im vorigen Jahre wurde auf  Anregung Prof. L i e b e n ' s  von 

K. Z u m p f e  die Einwirkung verdtinnter Schwefels~iure auf  

Butyronpinakon untersucht  und da ergab sich, daft kein Pina- 

kolin entstanden war, sondern zwei Produkte in nahezu  

gleicher Menge: ein unges~ttigter Kohtenwassers toff  und ein 

Oxyd. Auf  Veranlassung des Herrn Hoffates  Prof. Dr. Ad. 

L i e b e n  unternahm ich es nun, die Einwirkung verdtinnter 

Schwefels~iure auf Propionpinakon zu untersuchen.  

Das P r o p i o n p i n a k o n .  

Dieses Pinakon wurde zum ersten Mal yon S c h r a m m  

dargestellt. ~ Ich unterschichtete das zu  reduzierende Ditithyl- 

keton mit einer 20prozent igen Pot taschel6sung und liefi 

1 Annalen, 11d, 56. 
2 Berichte der Doutschen chem. Ges., 15, 1584. 
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Natrium darauf einwirken. Bei der Isolierung des ents tandenen 

Pinakons verfuhr ich jedoch anders als S c h r a m m .  Da n~tmlich 
infolge des niedrigen Schmelzpunktes  bei dem oben angefiihrten 
Wege  der Reindarstellung nicht unbetrtichtliche Verluste  zu 
verzeichnen sind, bestimmte ich an dem Ergebnis  eines Vor- 

versuches zun~ichst den Siedepunkt  des Pinakons (230 ~ bei 
gewShnlichem Druck), worauf  der bei der fraktionier~en Desfil.- 

lation bei dieser Tempera tu r  t ibergehende Anteil nach Ein- 

impfen eines Kristalls ohne besondere  Kt]hlung vol lkommen 
zu einem weiflen Kristallkuchen erstarrte. 

In verdtinnter Schwefels~iure (1 Tell H2SO ~ auf 4 Teile 

Wasser)  15st sich das Pinakon nur  sehr wenig. Es bilden 
sich zwei Schichten. Die Schwefels/iure trtibt sich schon in der 
Ktilte. Ich erhitzte durch 5 Stunden am Riickflut3ktihler zum 

Sieden. In der dritten Stunde verschwand die Tr i ibung der 
SchwefelsS.ure, die obere Schicht  wurde schwach gelb, die 
untere rStlich. Das Reaktionsgemisch wurde unter  Einleitung 
yon Wasse rdampf  destilliert, wobei  die obere Schicht  mit den 

Wasserd~impfen tiberging, w/ihrend sich aus der Schwefelstiure 

nach dem Erkalten eine geringe Menge eines harzart igen 
KSrpers abschied. Vom Destillat gof3 ich das Wasse r  ab, 
t rocknete mit CaC12 und unterwarf  die angenehm riechende 
Fltissigkeit der fraktionierten Destillation. Sie begann unter  
gew6hnlichem Druck bei 160 ~ zu sieden und ergab mehrere  
Fraktionen bis 195 ~ Schliel31ich erhielt ich zwei Hauptfrak- 
tionen, von denen die erste bei 153 bis 154 ~ , die zweite bei 
189 ~ bis 190 ~ tiberging. Diese geringe Verschiedenheit  der 
Siedepunkte  erschwerte die T rennung  sehr. Der erste Anteil 

erwies sich als ein Kohlenwassers toff  v o n d e r  Formel CloHls, 

der zweite als ein KSrper v o n d e r  Formel CloH200. 

Der Kohlenwasserstoff  CloH18. 

Dieser ist eine klare, angenehm riechende Fltissigkeit, die 

bei 153 bis 154 ~ siedet, in Wasse r  unlSslich ist, dagegen leicht 
16slich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

Bei der Verbrennung lieferten 0 " 2 3 5 6 g  Substanz  0 " 7 4 7 C g  

CO s und 0 " 2 7 1 2 g  H20. 
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In 100 Teilen:  
Eerechnet fi~r 

Gefunden C:oH~8 

C . . . . . . . . .  86" 49 86" 85 
H . . . . . . . . .  12"71 13"15 

Eine genauere  Ann/iherung an die berechneten Prozent-  
gehalte war  nicht zu  erzielen, offenbar weil trotz sorgf~.ltigen 
Frakt ionierens eine vol lkommene T r e n n u n g  nicht erreicht 

werden konnte.  Darauf  weis t  auch der Umstand hin, dab bier 
zu wenig  und bei der A n a l y s e  des hSher s iedenden und an 
Kohlenstoff  tirmeren KOrpers zu viel Kohlenstoff  gefunden 

wurde.  
Molekulargewichtsbes t immung nach V. M e y e r ,  Heiz- 

dampf  Naphthalin:  

0 " 0 4 3 g  Substanz  ergaben bei b - -  74"6, t - -  17 ~ V ~  6 cm ~ 
Daraus das Molekulargewicht:  

Berechnet fiir 

Gefunden C:0H:s 

m . . . . . . . . .  139"0 138 

Bromaddi t ion .  

Ich 15ste eine gewogene  Menge des Kohlenwasserstoffs  in 

reinem Chloroform und liel3 unter  guter  Ktihlung eine LSsung 
von Brom in Chloroform aus einer Btirette zuflielBen, bis 

bleibende Fiirbung eintrat. Die BromlDsung enthielt 0 " 0 6 4 7 g  
Brom in 1 cr~ 8. Es wurden 5"7 cr~ ~ verbraucht.  Die aufgel6ste 

Menge Kohlenwasserstoff ,  n/imlich 0" 339 g, addierten 0" 3695 g 
Br, daraus berechnet:  

Ftir 138g  CloH:8 . . . . . . . . .  1 5 0 " 6 g  Br. 

Dieses Resultat weist  auf eine Addition blo13 zweier  Atome 
Brom hin (159"9), also auf  die Ents tehung  eines Ringes bei 

der Abspal tung zweier  Molekel Wasse r  aus C:0H2~O ~. 

Der  KSrpe r  C~oH~oO. 

Der KSrper, den ich neben dem Kohlenwasserstoff  in 
etwas grS13erer Menge erhielt, ist eine schwach  gelb gef/irbte, 
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leicht bewegliche Fliissigkeit yon eigenttimlichem Geruch. Sie 

16st sich leicht in Alkohol, ~'~ther und Chloroform, ist aber in 
Wasser nicht 15slich. 

Die Ergebnisse der Elementaranalyse waren folgende: 

0" 28945 g Substanz lieferten 0" 3270g H20 und 0" 8175 g CO~. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden Cj0Hs00 

C . . . . . . . . .  7 7 " 0 3  76"82 

H . . . . . . . . .  12"6 12"93 

O . . . . . . . . .  10"37 10"24 

Molekulargewichtsbestimmung nach V. M e y e r. Heizdampf 
Naphthalin: 

0"0512g  Substanz ergaben bei b = 7 4 " 9 ,  t - - 2 4  ~ v_--10' 3 cm3; 

daraus berechnet: 

m ~-- 153"0, CloH2oO - -  156"2. 

Dieser KSrper war also aus dem Pinakon CloH2~O ~ durch 
Abspaltung eines Molekiils Wasser entstanden, und ich ging 

nun daran zu untersuchen, ob diese Reaktion yon der Pinakolin- 

umlagerung begleitet war. 

Versueh  zur Darstel lung eines Oxims.  

1"7 g des vermeintlichen Pinakolins, aufgelSst in 15 c m  ~ 

Alkohol, wurden unter Ktihlung mit einer LSsung von 1 '5g  
Hydroxylaminchlorhydrat in 5 c m  3 Wasser und 3" 5 g KOH in 

6 c m  ~ Wasser versetzt und 2 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Der Alkohol wurde dann abdestilliert, der R/lckstand 
mit 7tther ausgezogen, die ~therische LSsung mit Wasser  
gewaschen und dann mit CaCI~ getrocknet. Der nach Ent- 

fernung des ~thers zuriickgebliebene KOrper erwies sich als 
das unverg.nderte Ausgangsprodukt. Das ergab der unver~inderte 
Geruch, das negative Resultat bei der Prtifung auf Stickstoff 
und der unver~inderte Siedepunkt. Es war somit  kein Oxim 
entstanden. 
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Einwirkung yon Zinkiithyl. 

Zur Sicherheit  prtifte ich noch, ob ZinkS, thyt auf den 

KSrper C~oHe00 einwirkt. Zu diesem Zwecke wurde  ein Ein- 
schmelzrohr  sorgf&ltig getrocknet,  hierauf  etwas yon dem 
KSrper und eine mit Zink~ithyl geftillte Glaskugel nebst  einem 

schweren Glasstab hineingebracht.  Dann leitete ich einen Strom 
Kohlensgmre ein, bis alle Luft verdr/ingt war  und schmelzte 

das Rohr rasch zu. Mit HiKe des GIasstabes wurde die Glas- 
kugel zertrf~mmert und so die beiden Flfissigkeiten zur Mischung 
gebracht.  Es erfolgte keine nennenswer te  Einwirkung,  indem 
nut  ~iufJerst sp~irliche Gasblasen sich entwickelten. Das Rohr 

wurde dann durch 4 Stunden auf 100 ~ erhitzt, ohne dab darauf  
hin eine Abscheidung yon Z inkhydroxyd  erfolgt w/ire. Ich 

5ffnete das  Rohr, gab unter  Kfihlung t ropfenweise  Wasse r  zu, 
15ste das gebildete Z inkhydroxyd  mit verdi innter  Schwefel- 
s/iure, nahm die auf der L6sung  schwimmende  Schicht  in 

5 the r  auf, t rocknete  und destillierte. Der Siedepunkt  erwies, 
daft wieder  das unver/ inderte Ausgangsprodukt  vorlag. Dieses 
Resultat und der Umstand, dab die Substanz kein Oxim geliefert 

hatte, lassen es als ausgeschiossen  erscheinen,  daft der KSrper 

C~0HeoO ein Pinakolin sei. Auch ein Aldehyd oder Alkoho! kann 
nicht vorliegen, so daft nur  die Annahme /]brig bleibt, es sei 
aus dem Pinakon unter  Wasseraus t r i t t  ein Oxyd entstanden. 

E i n w i r k u n g  yon  Wasse r .  

Da es am n~chsten Iiegt, aus dem Pinakon 

C2H5 
C~H5 > COH 

C~H~ I 
C2H5 > COH 

die Bildung eines Oxyds yon der Konstitution 

(C~H5).2--C l>o 
8* 
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anzunehmen und die 1, 2-Oxyde meist leicht wieder Wasser 
aufnehmen, um in die entsprechenden Glykole tiberzugehen, 
behandelte ich das Oxyd mit Wasser. Es wurde mit der zehn- 

fachen Menge Wasser dutch 7 Stunden in einem Einschmelz- 
rohr auf 170 bis 180 ~ erhitzt, bei einem zweiten Versuch 

4 Stunden zwischen 200 und 210 ~ und weitere 6 Stunden 
zwischen 210 bis 220 ~ erhitzt. Auch im zweiten Fall ergab die 
Untersuchung der auf dem Wasser  schwimmenden Schichte 

(deren Volumen sich nicht ver~ndert hatte), daft das Oxyd 
unver/indert gebtieben war. Diese grol3e Best/indigkeit gegen 
Wasser spricht gegen die Annahme eines 1,2-Oxydes und 

tg.t3t die Konstitution eines 1,4-Oxydes, wie z. B.: 

CH~ CH a 
\ 

C H - - C  

CH 2 CH~ 

CH3 CH 3 

als m6glich erscheinen, mit welcher auch die im folgenden 
mitgeteilten Ergebnisse der Oxydation nicht im Widerspruch 

stehen. 

Oxydation mit KMnO~. 

Die Oxydation wurde in alkalischer L6sung ausgef0.hrt. 
Ich lieB das Reaktionsgemisch unter fleil3igem Umscht'ltteln 

mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen. Die oben schwim- 
mende Schicht des Oxydes wurde immer kleiner. Als ich 
schlieBlich auf zirka 60 ~ erw/trmte, verschwand sie ganz. 
Hierauf wurde dutch einige Tropfen Sulfitlauge das tiber- 
schtissige Kaliumpermanganat enffernt, vom abgeschiedenen 
Braunstein abfiltriert, zur Beseitigung yon etwa noch vor- 

handenem unver/inderten Oxyd unter Einleitung yon Wasser- 
d~impfen destilliert, der Rfickstand eingedampft, Schwefels~.ure 
zugesetzt und die in Freiheit gesetzten Sg.uren durch Wasser- 
dampfdestillation (ibergetrieben. Ich erhielt eine stark sauer 
reagierende LSsung, in welcher feine OltrSpfchen schwammen. 
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Dutch  Kochen  mit A g s C Q  stellte ich die Si lbersalze der SS.uren 

dar. Aus der abfiltrierten w~isserigen LSsung  der Salze liel3 ich 

sie in ffmf Frakt ionen auskristal l is ieren.  Die erste und zwei te  

Frakt ion fiel am grSl3ten aus und bes tand  aus sch6nen,  iangen, 

weil3en Nadeln,  die beiden Ietzten aus  bl/ i t tchenartigen Kri- 

stallen. 
Bei der Analyse  iieferten 0 " 2 1 5 6 g  yon dem zuers t  aus-  

gefal ienen Salze  0 " 1 0 6 8 g  HsO, 0 " 3 0 5 1 g  CO s , 0 ' 0 8 3 4 g  Ag, 

d. i. in 100 Tei len:  

Gefunden 

H . . . . . . . . .  5"50 

C . . . . . . . . .  38"60 

Ag . . . . . . . .  38"75 

O . . . . . . . . .  1 7 ' 1 5  

Berechnet Nr 
CgH~503Ag 

5"41 

38"70 

38"68 
17"21 

Auch die Ana lyse  der zweiten Frakt ion  ergab dasselbe 

Resultat.  Ers t  die dritte und vierte erwiesen sich als Gemische  

dieses  und eines an Kohlenstoff  / irmeren Silbersalzes. Bei der 

Ana lyse  der letzten Frakt ion ergaben 0 " 2 6 6 1 g  Subs tanz  

0 " 0 9 6 5 g  H.aO, 0 " 3 1 3 g  CO s, 0 "129g  Ag, d. i. in 100 Teilen:  

Gefunden 

H . . . . . . . . .  4"03 

C . . . . . . . . .  32" 09 

Ag . . . . . . . .  48" 5 

O . . . . . . . . .  15"38 

Berechnet fiir 
C6HllO2Ag 

4"5  

32"28 
48"4  

14"82 

Es schien mir wahrscheinl ich,  dab eine dutch Oxyda t ion  

des Oxydes  erhal tene Caprons/ iure die Konsti tut ion der Di/ithyl- 

essigsg.ure haben dfirfte und ich priifte darauf, indem ich die 

LSslichkeit  der Silbersalze ermittelte. Zu diesem Zwecke  wurde  

das  Silbersalz bei kons tan ter  T e m p e r a t u r  (10 ~ mit einer zur  

L6sung  unzure ichenden  Menge W a s s e r  dutch 4 Stunden 
geschtittelt ,  dann wurde  rasch abfiltriert und in der L6sung  

die S i lberbes t immung gemacht .  Es  ergab sich, dal3 auf  9"59 g 

W a s s e r  0 " 0 2 5 7 g  AgC1 kamen,  d. i. 0"03997g" C6HllO2Ag , 
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d. i. auf 100g" Wasser 0"4168g  Silbersalz. Die LSslichkeits- 
tabelle des Silbersalzes der Di~ithylessigs/iure weist ftir 10 ~ die 

Zahl 0"41315 auf. 1 
Die Verbrennung und die L6slichkeitsbestimmung machen 

es wahrscheinlich, dal3 wirklich Di~ithylessigs/iure vorliegt. 

Von den Ergebnissen der Oxydation ist zun~chst hervor- 
zuheben, daft auch sie das Nichtvorhandensein eines Pinakolins 
erhg.rten, da sonst das Entstehen der S~iure C9H1~03 nicht 

wahrscheinlich gewesen w~ire. Allein, wenn auch das Pinakolin 
ausgeschlossen ist, so I/il3t sich doch die Konstitution des 
beschriebenen Oxydes vorl/iufig noch nicht mit einiger Sicherheit 

angeben. Ich hoffe durch sp~itere Arbeiten die Konstitution 
dieses Oxydes vollkommen sicherzustellen. 

Am Ende meiner Ausffihrungen angelangt, komme ich dec 

angenehmen Verpflichtung nach, Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. 
L i e b e n  und Herrn Dr. C. P o m e r a n z  ftir ihre Ratschl~ige bei 
der Ausftihrung meiner Arbeit hSflichst zu danken. 

1 K e p p i c h ,  Monatshef te  ffir Chemic, 1888, p. 599. 


