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0bsr die Einwirkung yon verdfinnter Sehwefel- 
s/~ure auf das aus Athylpropylketon darge- 

stellte Pinakon 
von 

Felix Goldberger und Rudolf Tandler. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium des  Hofrates Prof. A d o l f L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  8. J u n i  1905.) 

Es wurde bisher allgemein angenommen, daft Pinakone, 
d. h. zweiwertige Alkohole, in denen jede der zwei miteinander 
verbundenen C.OH-Gruppen an zwei Alkyle gebunden ist, 
bei Behandlung mit verdfinnten S~iuren eine Umlagerung 
erleiden, wodurch eigenartig konstituierte Ketone, die Pina- 
koline, entstehen. Demgegenfiber hat Hofrat L i e b e n  1 die Ver- 
mutung ausgesprochen, dal3 die Natur der an C. OH gebundenen 
Alkyle ftir diese Umlagerung maftgebend sei und daft mSglicher- 
weise nur solche Pinakone, welche mindestens ein CH a 
gebunden an C.OH enthalten, im stande sind, Pinakoline zu 
liefern. Es erschien ihm zweifelhaft, ob die hSheren HomoIogen 
des Methyls (Athyl, Propyl u. s. w.) noch genfigende Beweg- 
lichkeit besitzen, um /ihnlich wie CH 3 oder H gegen OH aus- 
getauscht zu werden, worauf ja die Pinakolinbildung wahr- 
scheinlich beruht. Die Arbeiten Z u m p f e ' s  e und Kohn ' s  ~ 
ergaben Resultate im Sinne dieser Vermutung, da durch Ein- 
wirkung yon verdiinnter SchwefelsS.ure auf Butyronpinakon 

i Monatshef te  fiir Chemic,  23, 64 und 26, 35. 

2 Ebenda  257 124 (1904). 

Ebenda  26, 110 (1905). 
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und Propionpinakon keine Pinakoline ents tanden waren, sondern 

je zwei Produkte in ungef~ihr gleicher Menge: ein unges~tt igter  
Kohlenwassers toff  und ein Oxyd. Zu einer wei teren experi- 
rnentellen Prtifung seiner Annahrne forderte uns Herr  Hofrat  
Prof. Dr. L ieb  e n auf, die Einwirkuna  yon verdCmnter Schwefel- 
s~.ure auf ein Pinakon, welches keine Methylgruppe enth~.lt, 

zu untersuchen.  

Das Pinakon. 

Wir 8ingen vom Athylpropylketon (von K a h l b a u r n  be- 
zogen) aus und versuchten, dasselbe auf elektrolyfischern 
Wege  in Pinakon fiberzuftihren nach dern M e r c k ' s c h e n  
Patentverfahren,  das allerdings nur  f/.'tr die Reduktion des 

Acetons in grol3en Menaen ausgearbei te t  ist. Das Verfahren 
mutate deshalb rnodifiziert werden. Als Anodenfltissigkeit wurde 

eine 30prozent ige  Schwefels~iure verwendet ,  als Kathoden- 
fltissigkeit 5 0 g  Keton, in 50prozent iger  Schwefels~iure gelSst. 
Bei einer Elektrodenoberf l~che yon 1 d~C wird eine Stromdichte 
von 8 Arnp~re gefordert, deshalb rnul~te bei einer Elektrodenober-  
fl~iche yon 65 cru ~ eine Stromdichte von 6 AmpSre in Anwendung 

gebracht  werden. 100 g Keton entsprechen 1/2 Grarnmolektil 

Wasserstoff,  d. i. 1 g Wasserstofl:  1 g Wassers toff  benStigt 
aber 96500 Coulomb. Urn das Dreffache der theoret isch berech- 

neten Menge an Wassers tof f  zu entwickeln, wurde 6 Stunden 
lang ein Strorn von 6 Ampere durchgeleitet.  Es  konnte jedoch 
kein vollauf befriedigendes Resultat erzielt werden und w~ire 

eine Reihe langwieriger Versuche erforderlich, um die •r  eine 
gute Ausbeute  giinstigsten Mengenverhgltnisse fes tzusetzen.  

Deshalb wurde das Keton nach der alten Methode mit Wasser  
unterschichtet  und rnit Natrium reduziert.  Bei Versuchen,  dem 
\Vasser Kaliumcarbonat  oder Schwefels~iure zuzusetzen,  war  
die Ausbeute  mit blol~em Wasse r  am gtinstigsten. Aus 250 g 
Keton wurden  70 g Pinakon dargestellt. Nach wiederholtern 

Fraktionieren ging das P inakon  bei 254 ~ bis 255 ~ bei gewShn- 
lichern Druck und im Vakuurn bei 125 ~ his 126 ~ bei 11 rum Hg 
fiber, was mit der Angabe O e c h s n e r ' s  1, der zuerst  dieses 

1 Bull, soc. chim,, 25, p. 10. 
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Pinakon dargestel l t  hat, f tbereinstimmt. Das Pinakon ist eine 

farblose,  durchsicht ige ,  schwer  bewegl iche  Fliissigkeit,  die 

trotz aller Kris ta l l i sa t ionsversuche nicht in fester Form erhalten 

werden  konnte.  Diese Eigenschaf t  des P inakons  ist um so 

merkwtirdiger ,  als das nttchsthShere Glied (Butyronpinakon)  

und das n/tchstniedere (Propionpinakon) in krista!lisierter 

Form dargestell t  werden konnten.  Das  Pinakon wurde  nun mit 

20-  und 30prozen t ige r  SehwefelsS.ure im zugeschmolzenen  

Rohre 6 Stunden auf 170 ~ bis 180 ~ erhitzt, wobei  sich zeigte, 

dab die Ausbeu te  an Kohlenwassers to f f  e twas  grSBer war  als 

an Oxyd. In grSIBerer Menge konnte  das Oxyd  beim Erhi tzen 

am R~ickflul3kt/hler erhalten werden.  Das farblose und dick- 

fltissige Pinakon war  nun braun und dtinnfltissig geworden.  

Das E inwi rkungsp roduk t  wurde  nun dutch  W a s c h e n  mit 

W a s s e r  yon Schwefels/ iure befreit, mit CaCI 2 get rocknet  und 

der fraktionierten Destillation unterworfen.  Nach wiederhol tem 

Fraktionieren wurden  zwei  Haupt f rak t ionen  erhalten, yon denen 

die eine bei ]94 ~ bis 195 ~ die zwei te  bei 223 ~ bis 225 ~ fiber- 

ging. Die erste Frakt ion erwies sich als ein Kohlenwassers to f f  

yon der Formel  CI~H~, , die zweite  als ein KSrper yon der 

Formel  C~H~40. 

Der Kohlenwasserstoff C1~H22. 

Dieser  ist eine farblose, 51ige Fltissigkeit  yon kampfer-  

ar t igem Oeruch, die bei gewShnl ichem Druck bei 194 ~ his 195 ~ 

siedet, im V a k u u m  bei 11 m~/r H g  bei 75 ~ his 76 ~ ist Ieicht 

15slich in Alkohol und Ather, unl6slich in Wasser .  Die erste 

Verbrennung  ergab einen Kohlenstoffgehal t  yon 84"3% , 

was  auf  eine Vermischung mit dem KOrper C~H2aO zur~ick- 

zuftihren ist. Ers t  dutch Frakt ionieren fiber Natr ium im V a k u u m  

wurde  der Kohlenwassers tof f  farblos uad  ana lysenre in  erhalten. 

Bei der E lementa rana lyse  lieferten 0 '  1790 g" Subs tanz  

0"2045 g H20 und 0 ' 5 6 5 6  g CO 2. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  8 6 ' 7  

H . . . . . . . . .  13 "4 

Berechnet ~ r  

C1~H~2 

86"63 

13"37 

99* 



1476 F. G o l d b e r g e r  und R. T a n d l e r ,  

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach B e ckm a n n 
(Gefrierpunktserniedrigung, Lbsungsmittel Benzol) ergaben drei 
Bestimmungen folgende Werte. 

0" 1135 g Substanz gelSst in 16" 34 g Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0"208 ~ ; m ~ 167. 

0" 1432g Substanz gelSst in 16"34g Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0' 252 o ; m __ 174. 

0"2010 g Substanz gelbst in 16" 34 g Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0' 357 ~ ; m ~ 172. 
Daraus ergibt sich der Durchschnittswert 171, gegen 

berechnet fiir C1~H~2 166. 

Bromaddition. 

Der Kohlenwasserstoff wurde in Schwefelkohlenstoff gelbst 
und unter Eisktihlung wurde so lange Brom zugesetzt, bis die 
Braunf/irbung nicht mehr verschwand und H Br sieh entwickelte. 
Nachdem der Schwefelkohlenstoff im Vakuum abgedunstet 
war, blieb eine dunkle, verharzte Masse zurtick, die yon der 
Zersetzung des Bromadditionsproduktes herrtihrte. Die Br0m- 
bestimmung konnte daher keine richtigen Resultate liefern. 
Die aufgelSste Menge Kohlenwasserstoff, ng.mlich 0"9351 g, 
addierte 0" 99 g Br. Dieses Resultat weist auf eine Addition yon 
nur zwei Atomea Brom hin, was auf eine Ringbildung bei 
Abspaltung zweier Molektile Wasser aus C12H260 ~ schliefien 
Ktgt. 

Der K6rper C1~H2~O. 

Der KSrper, der sich neben dem Kohlenwasserstoff in 
gleicher Menge bildete, ist eine schwachgelbliche FKissigkeit 
yon brenzlichem Geruche, welche bei gewShnlichem Druck bei 
225 ~ im Vakuum bei 11 mm Hg zwischen 105 ~ und 106 ~ tiber- 
ging. Dieser Kbrper ist leicht 15slich in Ather, Alkohol und 
Chloroform, unlSslich in Wasser. 

Die Verbrennung ergab folgendes Resultat: 
0'2037 3' Substanz lieferten 0"2431 g HsO und 0"5841 g 

CO~. 
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In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefun den Cj.9 H~ O 

C . . . . . . . . . .  7 g ' 0  77"8 
H . . . . . . . . .  13"3 13"2 
O . . . . . . . . .  8 ' 7  9"0  

Molekulargewichtsbest immung nach V. M e y e  r, Heizdampf  

Naphthylamin : 
0"0762 g Substanz ergaben bei f z 20 ~ und b - -  745, 

v ~  10 6; daraus ergibt sich das Molekulargewicht  179"98, 

berechnet  f/ir CI.~H~O . . . .  184. 

V e r s u z h  zur  D a r s t e l l u n g  e ines  Ox ims .  

15 g des vermeintl ichen Pinakolins wurden in 15 01443 

Alkohol gel~Sst und 1 "5 off Hydroxy laminch lo rhydra t  in 5 g 

Wasse r  und 3" 5 g Kali ebenfalls in 5 g Wasse r  unter  Ktihlung 
hinzugef/~gt. Nach langem Stehen und selbst nach sechs- 
sKindigem Erhitzen auf  dem Wasserbade trat keine Einwirkung 

ein. Der Alkohol wurde abdestilliert, der Rtickstand in Ather 
aufgenommen und mit Ca CIr, getrocknet  und hierauf im Vakuum 
fraktioniert, wobei es sich zeigte, daft der Siedepunkt  unver- 

/indert geblieben war. Auch der Geruch hatte sich nicht 
ge/indert. Ebenso  spricht das negative Resultat  einer Prtifung 

auf  Stickstoff daftir, daft kein Oxim entstanden war. Der K6rper 
CI~H~40 kann also keine Carbonylgruppe enthalten, sondern 

das O muff sich in anderer  Stellung befinden. 
Aus den beiden bei Behandlung des Pinakons mit ver- 

dtinnter Schwefels~iure erhaltenen K6rpern, die v611ig analog 

den yon Z u m p f e  aus Butyronpinakon und yon S. K o h n  
aus Propionpinakon erhaltenen Derivaten sind, f/tllt auf, dal3 
der Kohlenwassers tof f  nut  2 Atome Br addiert, obwohl er 
4 Atome H weniger  enthglt als ein gesgttigter Kohlenwasser-  
stoff mit gleich vielen Kohlenstoffatomen. Das Oxyd ist tiber- 
haupt  nicht additionsf/ihig. Es n/Stigt dieser Umstand also zur  
Annahme einer Ringbildung im Oxyd sowie einer Ringbildung 
und einer doppelten Bindung im Kohlenwasserstoff.  
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Nun handelt es sich darum, die Art der Bindung des 
Sauerstoffatomes im Oxyd zu ermitteln, und zwar untersuchten 
wit zuerst, ob nicht such hier der sauerstoffhaltige K/Srper ein 
Pinakolin, also ein Keton w/ire. 

Darstellung der Bisulfitverbindung. 

Zuerst versuchten wir die Darstellung der Bisulfitver- 
bindung. Wit versetzten zu diesem Zwecke 1 g des sauerstoff- 
ha!tigen K6rpers mit konzentrierter L6sung yon Natriumbisulfit 
und liefien die Fltissigkeit unter zeitweiligem UmschtKteln 
15.ngere Zeit stehen. Es trat weder L6sung noch Ausschcidung 
eines festen K/Srpers ein, also war wahrscheinlich keine Bi- 
sulfitverbindung entstanden, da diese K6rper meist schwer 
l/3s!ich sin& 

Oximierung. 

Auch der Versuch, ein Oxim zu erhalten, war, wie frfiher 
erw~ihnt, ohne Erfolg. Es scheint also das Vorhandensein einer 
Carbonylgruppe ausgeschlossen, der K6rper also kein Keton. 
Das Vorhandensein des Sauerstoffes in Form einer Hydroxyl- 
gruppe schien schon dadurch unwahrscheinlich, dab der sauer- 
stoffhaltige K/3rper sich anscheinend ohne Verttnderung fiber 
CaCI~ trocknen lief3. Dennoch unternahmen wir einige Ver- 
suche, um auf diese oder jene Weise, wenn m6glich, eine 
Hydroxylgruppe nachzuweisen. 

Einwirkung von Natrium. 

Da wir die Wahrnehmung gemacht hatten, daft der Koh~en- 
wasserstoff durch Destillation fiber Natrium in besonders reiner 
Form erhalten werder~ konnte, schien uns die MSglichkeit einer 
Einwirkung des  Natriums auf das dem Kohlenwasserstoff bei- 
gemengte Oxyd unter Bildung einer festen, nicht flfici~_tigen 
Verbindung naheliegend. 

In einen gut getrockneten Kolben brachten wir 3 g des 
Oxydes und einige Sttickchen metallischen Natriums. Die 
Fliissigkeit wurde nun zum Sieden erhitzt, w~ihrend ein Strom 
yon trockenem Wasserstoff hindurchgeleitet wurde. Das Natrium 
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blieb im Laufe zweier Stunden in Form gl/inzender Kuge!n 

unver~indert; das Oxyd wurde in absoiutem Ather aufgenommen, 
wobei nur ein geringer Rtickstand, yon der oxydierten Schicht 
des Natriums herrt:hrend, sowie das Metall zurtickblieben. Die 

L0sung enthielt, wie der unver/inderte Siedepunkt des Riick- 
standes anzeigte, das unver~inderte Oxyd. 

Einwirkung von Aeetylchlorid. 

Die ~itherische LOsung des Oxydes wurde unter Eisktihlung 

tropfenweise mit einem kleinen fJberschul3 yon Acetylchlorid 
versetzt und das Ganze 24 Stunden stehen gelassen; endlich 
erhitzten wit noch 5 Stunden auf dem YVasserbade. Eine Ent- 

wicklung yon Chlorwasserstoff wurde nicht wahrgenommen; 
es wurde hierauf vorsichtig unter Ktihlung Wasser zugesetzt, 
wie in den frtiheren Ftillen mit 5_ther aufgenommen, mit wenig 

Wasser gewaschen und der .~ther abdestilliert. Der zur0ck- 
gebliebene K0rper hatte den Geruch und Siedepunkt des 

Oxydes beibehalten; es war also bier offenbar keine Ein- 
wirkung eingetreten. 

Einwirkung von ZinMithyl. 

In ein sorgftt!tig getrocknetes Einschmelzrohr brachten wir 
etwa 2 g  des K6rpers C~2H~O und eine kleine mit Zink~ithyl 

geftillte G!askugel. Wit verdrS, ngten nun durch einen starken 
Strom yon Kohlens/iure alle im Rohre befindliche Luft, zer- 
trfimmerten mit dem als Einleitrohr dienenden Glasrohr die 
Kugel, we]che das MetallaIkyl enthielt~ und schlossen das Rohr 
schnell zu. Die Einwirkung bei gewShnlicher Temperatur war 
verschwindend; nur eine minimale Trfibung von Zinkhydroxyd, 
herrfihrend von den im K6rper enthaltenen Spuren von Feuch- 
tigkeit, konnte wahrgenommen werden. Wir erhitzten 3 Stunden 

hindurch im Schiel3ofen auf 100 ~ und weitere 3 Stunden auf 
150 ~ Auch jetzt war jede nennenswerte Abscheidung aus- 
geblieben; beim 0ffnen des Rohres war kein Gasdruck zu 
bemerken. Wir zersetzten hierauf das ZinMithyl durch tropfen- 
weises Zuffigen von Wasser unter guter Ktihlung, 16sten das 
entstandene Zinkhydroxyd in verdtinnter Schwefels/iure auf 
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und nahmen die Schicht des Oxydes in Ather auf. Das ge- 
reinigte, getrocknete und destillierte Produkt wurde geprftft 
u n d e s  ergab sich aus dem unvertinderten Siedepunkt und 
anderen Ahnlichkeiten, daft das Oxyd nicht angegriffen worden 
war. 

Einwirkung von  Wasser.  

Die vorstehenden Versuche lassen die Annahme einer im 
KSrper enthaltenen Ketongruppe oder Aldehydgruppe als aus- 
geschlossen erscheinen. Die oben erwiihnte Best~tndigkeit gegen 
Chlorcalcium, sowie die Unver/inderlichkeit unter Einwirkung 
yon Acetylchl0rid , Natrium und Zink~ithyl ergaben, dal3 das 
Sauerstoffatom auch nicht in Form einer Hydroxylgruppe vor- 
handen sein kSnne. Es ertibrigt also nut die MSglichkeit einer 
Oxydbildung, wie sie bei Behandlung gewisser Glykole mit 
verdiinnten S~iuren auftritt. Am ngtchsten liegt es nun, diese 
Bildung dutch Austritt eines Molektils Wasser aus den beiden, 
an benachbarte Kohlenstoffatome des Pinakons gebundenen 
Hydroxylgruppen zu erkl/iren. Da wir dem Pinakon die Formel 

C~H5 CaHv 
\ /  

C--OH 
I 

C--OH 
/ \  

C2H5 Call7 

zuschreiben, mCtflte, wenn der Wasseraustritt in der eben 
beschriebenen Weise statth~ttte, ein KSrper von folgender 
Konstitutionsformel entstehen: 

C~H5 C3H7 
\ /  

i> 
/ \  

C~H5 Call7 
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wobei also die beiden benachbarten Kohlenstoffatome noch 
t'~berdies dutch ein Sauerstoffatom aneinander gebunden er- 
scheinen. Oxyde mit dieser Bindung nehmen leicht X, Vasser 
auf; wir erhitzten nun im Einschmelzrohre etwas Oxyd mit 
einem gro/Ben Uberschu/3 an Wasser durch 6 Stunden auf 
180 ~ bis 200~ bei einem anderen Versuche erhitzten wir ein 
gleiches Gemenge durch mehrere Stunden am Rfiekfluf3ktihler 
zum Sieden. BeideMale war eine Einwirkung ausgeblieben und 
das Oxyd wurde als solches wieder zurt/ckgewonnen. Das 
Oxyd scheint also kein 1, 2 0 x y d  zu sein, sondern es mag sich 
hier ein 1, 3 oder 1, 4 0 x y d  gebildet haben. 

Einwirkung  y o n  nasz ierendem Wasserstoff .  

Wit hofften nun dutch Reduktion vielleicht zu bekannten 
Verbindungen zu gelangen, um so einen Einblick in die 
Konstitution des KtSrpers zu gewinnen. Daher unterwarfen wit 
das Oxyd der Reduktion dutch naszierenden YVasserstoff. Wit 
15sten das Oxyd zu diesecn Zwecke in einem Uberschuf~ yon 
Alkohol und f0gten kleine Sttickchen Natriums hinzu, erst in 
der K~ilte, dann, um die Aufl/Ssung zu erleichtern, in der Hitze. 
Endlich, als auch hier die Einwirkung schwach wurde, setzten 
wir tropfenweise Wasser hinzu; eine Entmischung land nicht 
start. Durch Erhitzen auf dem VVasserbade entfernten wit den 
grN3ten Tell des Alkohols, nahmen in Ather auf und unter- 
warren die ~itherische LtSsung, nachdem wir sie getrocknet 
hatten, der Destillation. Es zeigte sich, tlal3 auch hier das Oxyd 
nicht angegriffen worden war, fast das gesamte Ausgangs- 
material konnte zurfickgewonnen werden. 

Einwirkung von Magnesiumhalogenalkyl. 

Die G r i g n a r d ' s c h e n  Halogenmetallalkyle bieten durch 
ihre lebhafte Einwirkung auf die Gruppen OH-, CO-, -0- ein 
empfindliches Reagens auf gewisse sauerstoffhaltige Gruppen. 
Die genannten Metallverbindungen wirken auf die Hydroxyl- 
gruppe sowie die Carbonylgruppe heftig ein, w~.hrend der 
Athersauerstoff (Sauerstoff an 2 Kohlenstoffatome gebunden 
wie im Athyltither) nicht immer angegriffen wird. 
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5g)~thyljodid wurden in einem gleichen Volumen alkohol- 
freien, fiber Natrium destillierten .~thers gelSst und zur LtSsung 
die berechnete Menge Mg in Bandform zugegeben, welches 
yon dem sehr reinen Jodid unter lebhafter Reaktion gel/Sst 
wurde. Wit ffigten sodann 5 g des ebenfalls in absolutem .~ther 
gel6sten C12H2~O hinzu und erhitzten 4 Tage auf dem Wasser- 
bade unter guter Rfickfluf3kfihlung. Eine Einwirkung schien 
night stattzufinden, was leicht zu erkennen war, da in anderen 
Fi~llen diese Reaktionen /iu/3erst lebhaft vor sieh gehen. Das 
Reaktionsgemenge wurde auf Eis gegossen, wobei sich basi- 
sches Magnesiumjodid unter /iul3erst lebhafter Reaktion aus- 
schied, welches wir mit verdi'ranter Schwefels~ure aufl/3sten. 

Die L~Ssung wurde nun mit Ather ausgezogen, die L~Ssung 
mit entwg.ssertem Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. 
Selbst dieser Versuch hatte keine VerS.nderung des Oxydes 
ergeben, was sich wie in den frtiheren F/illen durch Ermittlung 
des Siedepunktes nachweisen liefL 

Oxydation des Kohlenwasserstoffes. 

Zuletzt versuchten wir noch die Oxydation der beiden 
K6rper, zuerst des CluH2u , der ja, was seinen Aufbau betrifft, 
vielleicht dem Oxyd ~hnlich ist und m6glicherweise gleiche 
oder 5.hnliche Spaltungsprodukte geben konnte. 

Zuerst oxydierten wir mit Chroms/iuremischung. 3 g  des 
Oxydes versetzten wit mit einer L~Ssung yon Natriumbichromat 
und der entsprechenden Menge Schwefelsg.ure. Dann erhitzten 
wit das ganze Reaktionsgemisch mehrere Tage am Rfickflul3- 
kiihler, wobei sich das Gemenge griin fg.rbte. Als sich keine 
merkliche Abnahme der Sehicht einatellte, unterbrachen wit 
die Reaktion, zogen mit )~ther aus, wuschen mit wenig Wasser, 
trockneten die ~therische L~Ssung und destillierten. Der unver- 
g.nderte Kohtenwasserstoff wu?de fast ganz zurfickerhalten und 
wie in den friiheren F~.llen identifiziert. Die aufgetretene Grfin- 
f~trbung scheint sich blof5 infolge einer geringen Reduktion der 
Chromsgmre, sei es durch den Kohlenwasserstoff, sei es 
dutch leichter oxydable Verunreinigungen, eingestellt zu 
haben. 
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Hie rauf  ve rsuch ten  wir den KSrper mit HNO a zu oxy-  

dieren. 10 cm ~ s tarker  Salpeters~,ure yore spez i~schen  Gewicht  

1"5 wurden  zu 3 g  Kohlenwasse rs to f f  unter  guter  K~hlung  

iangsam zugesetzt .  Die Reaktion war  sehr heftig; es fand eine 

lebhafte Gasen twick lung  statt. A Is die E inwi rkung  beendet  

war,  erhitzten wit' noch eine Stunde am Wasserbad ,  nahmen  

hierauf  in )t_ther au f  und wuschen  die gelbliche Schicht  mit 

wenig Vgasser, bis sie entf~irbt war. Die 51therische L0sung  

setzten wit  zu frisch bereitetem aufgeschK, mmten  Si lbercarbonat  

trod erhitzten neuerdings  an: W'asserbade,  wobei  der ,a, ther 

entwich und das Carbonat  unter  Aufb; 'ausen yon der in _Ather 

ge!Ssten S~ure zerse tz t  wurde. Wir  fittrierten vom fibrigen 

Si lbercarbonat  ab, engten die LSsu:ng ein und lief3en sie aus-  

kristatlisieren. Da wir nu t  wenig  Kristaiie erhielten, konnten 

wit  nur  eine einzige Frakt ion machen  und diese so erhaite~:en 

Kristalle nicht mehr  umkristall isieren, daher  auch kein voll- 

stgmdig t ' lbereinst immendes Resultat  bei der Verbrennung  er- 

zielen. 

0 " 3 0 2 2 g  des Si lbersalzes gaben 0 " 2 6 0 2 g  CO 2 und 0 ' 0 ! 5 5 g  

I-I~ O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet f[ir 

Oefunden C4HTO:~Ag 

C . . . . . . . .  23"5 24"6 

H . . . . . . . .  3"8 3 ' 7  

Ferner  gaben  0"1935 g des gleichen Salzes bis zur  

Gewich t skons tanz  gegl0ht  0 1103 g Ag, d. i. 57"00/o (ft~rbe- 

rechnet  Ag 55/56~ 

Nun u n t e m a h m e n  wir die Oxydat ion  des Kohlenwasser -  

stoffes mit alkalischer Permangana t l0sung .  6 g" des KSrpers 

C:2H2. 2 wurden mit der alkalischen Permangana t lSsung  auf 

e twa 60 ~ erhitzt und das Gemisch geschti t tei t  , wobei  sich die 
LOsung enff/irbte und Braunsteh:  ausgeschieden wurde.  DJeser 

Vorgang  wurde nun so lange wiederholt ,  his die EntfS.rbung 

nicht mehr  eintrat und nur wenige OltrSpfchen yon der ur- 

sprOnglichen Schicht  des Kohlenwassers tof fes  tibrig waren. 
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Wit  zerst/Srten nun das tiberschiissige KMnO 4 durch etwas 
schwefelige SS.ure, filtrierten vom abgeschiedenen Braunstein 
ab und vertrieben das noch vorhandene Ol durch Wasserdampf- 
destillation. Die eingeengte LOsung wurde mit Schwefels/iure 
angesgmert, wobei eine ganz besonders starke Gasentwicklung 
stattfand; das Gas war Kohlens~.ure, wie leicht nachgewiesen 
werden konnte. Dutch neuerliche Wasserdampfdestillation 
wurde die freie S~ure gewonnen; eine mit Wasserd/impfen 
nicht fltichtige S/ture konnte nicht nachgewiesen werden. Das 
Destillat, das stark nach Butters~iure roch, wurde mit Silber- 
carbonat gekocht und aus der eingeengten und abfiltrierten 
LSsung liel~en wir das Salz in zwei Fraktionen auskristallisieren. 
Wir gewannen eine erste, sehr kleine und unreine Fraktion 
und eine zweite yon einem weiBen Silbersalz. Bei der Silber- 
bestimmung der zweiten Fraktion ergaben 0" 1645 g Salz 
0"0935 g Ag, d. i. 55"0% , gegen berechnet fiir C4HTO~Ag 
55" 6 ~ Ag. 

Oxydation des Oxydes. 

Die Oxydation mit Chroms/iuremischung ergab wie beim 
Kohlenwasserstoff kein Resultat. Die Oxydation mit alkalischer 
PermanganatlSsung wurde wie beim Kohlenwasserstoff aus- 
geffihrt. Es ergaben sich 4 Fraktionen Silbersalz. Die Ver- 
brennung der ersten Fraktion yon schSnen weil3en Nadeln ergab : 

0"2283g Salz gaben 0"2982g CO~ und 0" 1174g H20. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CTHIaO2Ag 

C . . . . . . . . .  44" 9 45" 0 
H . . . . . . . . .  5"7 5"5 

Die Silberbestimmung ergab 4 5 ' 2 %  Ag gegen berechnet 

45" 0~ Ag. 
In der letzten Fraktion ergab die Silberbestimmung: 

0" 1899g Silbersalz gaben 0" 1061 g Ag, d. i. 55"8% Ag (fUr 
Butters/iure berechnet 55"6% Ag). 

Aus diesen versuchen 1/il3t sich atlerdings noch keine be- 
stimmte Vermutung fiber die Konstitution dieses hier an Stelle 
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eines Pinakolins auftretenden Oxydes  angeben:  doch ist es nun 

sichergestellt, dab der bei der Behandlung des Pinakons (aus 
Athylpropylketon) mit verdtinnter Sehwefelsiiure ents tehende 
sauerstoffhaltige K6rper weder  ein Keton, noch ein Alkohol, 
sondern ein Oxyd ist. Erkl/irt man die Bildung dieser Ver- 

bindung nach Prof. L i e b e n ,  1 so 1/il3t sich vielleicht f/.ir die 
Bildung des Kohlenwasserstoffes die folgende Erklfi.rung geben: 

CH a 

C H H  
I j 

C i 0 H  - -  

Call7 

Das System - - C H  - -  C .C - -  C H - -  ,,kon- 

CH a CH a CH a 
I 

CHIHi CH CH 
I i i - - 2 H ~ O  = II II 

c l o H  i c - -  c 
i . . . . . . . . . . . .  : 

Call7 Call7 Call 7 

( T h i e l e ' s  
jugier tes  System<<) kann sich m~Sglicherweise so umlagern, 
dab eine Verschiebung der doppelten Bindung auftritt und sich 
gleichzeifig ein Ring bildet. Es wtirde resultieren: 

CH a CH a 

CH CH 
I I 

C :C 

CaH7 Call7 

wodurch  sich die Addition von nur  2 Bromatomen erkl/irt. 

Leider war  es uns aus Mangel an Ausgangsmater ia l  nicht 
m6glich, volle Klarheit fiber die Konstitution dieser K6rper zu 
erhalten, doch hoffen wir, dal3 wir bei sp/iterer Gelegenheit  

diese Frage zum Abschlusse werden bringen k0nnen. 
Am Ende unserer  Ausft ihrungen angelangt, sagen wir 

Herrn Hofrat  Prof. Dr. A. L i e b e n ,  yon dem wir die Anregung 

zu diesen Unte r suchungen  erhielten, fCtr das unserer  Arbeit 
entgegengebrachte  Interesse unseren  h6flichsten Dank, ebenso 
Herrn Prof. D. C. Pomeranz  f/ir freundlichen Rat und Hilfe. 

I Monatshefte ffir Chemic, 1905, p. 88. 


