Uber das Pinakon aus Athylphenylketon

von

Hedwig Stern.

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Cktober 1905.)

Barry! erhielt bei der Reduktion des Athylphenylketons
mittels Natriumamalgams in verdilinnter alkoholischer Losung
neben dem Phenylathylcarbinol einen festen Riickstand, den er
nicht ndher untersuchte, von dem er jedoch annahm, dafi er ein
Glykol von der Art der Pinakone sei. Auf Veranlassung des
Herrn Hofrates Prof. Dr. Ad. Lieben unternahm ich es, dieses
vermutliche Pinakon darzustellen und an ihm die Pinakolin-
umlagerung zu versuchen.

I. Darstellung des Pinakons.

Ich nahm die Reduktion des Athylphenylketons nach einem
Verfahren vor, das Friedel und R. D. Silva? bei der Reduktion
des Acetons angewendet haben. 20 g des von Kahlbaum
bezogenen, chemisch reinen Ketons wurden {iber eine Ldsung
von 25 g Kaliumcarbonat in 100 ¢ Wasser geschichtet. Dann
wurden 3°5 g metallischen Natriums (die berechnete Menge) in
kleinen, diinnen Scheiben vorsichtig und, wenn der Kolben sich
erwidrmte, unter Wasserkiihlung hinzugefiigt. Das aufschwim-
mende gelbe Ol wurde in Ather aufgenommen, iiber Pottasche
getrocknet und durch Destillation vom Ather befreit, das zuriick-
bleibende Reduktionsprodukt der fraktionierten Destillation im

1 Berl. Ber., 6, 1007.
2 Berl. Ber., 27, 454.
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Vakuum unterworfen. Bei einem Drucke von 26 mm Queck-
silber ging als erste Fraktion zwischen 110 und 180° eine
bewegliche, nur schwach gelblich gefdrbte Flussigkeit {iber,
die wesentlich aus Methylphenylketon und Methylphenylcarbi-
nol bestand, denn es gelang mir, einerseits durch Oximierung
das Keton aus dem Vorlauf zu isolieren, andrerseits den Alkohol
durch seinen Siedepunkt (210°) und seine Oxydierbarkeit zu
Methyiphenylketon zu identifizieren.

Als zweite Fraktion erhielt ich bei 210° eine zahfliissige,
grilnlichgelbe Substanz, die schon im Destillationsrohre teil-
weise erstarrte. Sie wurde in Alkohol geldst und schied nach
dem Abdunsten des Ldsungsmittels weifle Kristalle ab, die sich
in einer gelben Grundmasse befanden. Durch Waschen mit
Petroldther, der wohl die Mutterlauge als Suspension mecha-
nisch mitrif, die Kristalle aber nicht 18ste, und Abpressen auf
Ton rein gewonnen, wurden sie im Vakuum tber Schwefelsdure
getrocknet und der Elementaranalyse unterworfen. Diese ergab
folgende Zahlen:

I. 0-206 g Substanz gaben 0-149 ¢ H,0 und 0-604 g CO,.
II. 0-1296 g Substanz gaben 0-0929 g H,0 und 0-3796 g CO,,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fr
H.... 800 7:-93 815
C.... 79-95 79-86 80-00

Eine nach Bleier-Kohn ausgefiihrte Molekulargewichts-
bestimmung gab folgendes Resultat:

0-0187 g Substanz zeigten, im Dampfe siedenden Naphthalins
vergast, eine Druckerhdhung von 86 mem Paraffindl (Kon-
stante fiir Naphthalin 1147).

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir
C15HpOp
e ——

m. ... 240 270
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Herr Dr. A. Franke hatte die Liebenswiirdigkei:c, diese
Bestimmung auszufiihren, wofiir ich ihm an dieser Stelle meinen
herzlichsten Dank ausspreche. ' ‘

Obige Zahlen deuten auf ein,Pinakon:,

CoHyn L CiH,
C(OH)—C(OH) = CH,,0,.
CH. o NGH, |

Das Pinakon bildet weifle, glanzende Tafelkristalle, die
den Schmelzpunkt 132° haben, sich in Alkohol, Ather, Aceton,
Toluol und Schwefelkohlenstoff leicht 10sen, in Wasser dagegen
unldslich sind. Die Ausbeute ist gering, kaum 8%/, und einige
Versuche, durch Abédnderungen des Darstellungsverfahrens,
wie: Vermehrung der zugefligten Natriummenge, Ausfithrung
der Reduktion in &thylalkoholischer Losung, bessere Resultate
zu erzielen, waren nicht von Erfolg. Die harzige Grundmasse,
in der die Pinakonkristalle eingebettet lagen, und die auf
keine Weise zur Kristallisation gebracht werden konnte, diirfte
auf teilweise Verharzung des Reduktionsproduktes zuriick-
zufiihren sein.

Zur weiteren Identifikation des prasumptiven Pinakons
fithrte ich es durch Oxydation zum Keton zuriick.

IL. a) Oxydation des Pinakons.

3'5 g Pinakon, in Eisessig gelost, wurden mit einer
Losung von 06 g Chromtrioxyd in Eisessig vermischt und
nach ldngerem Stehen auf dem Wasserbad unter RickfluB-
kithlung so lange erwirmt, bis das Gemisch deutlich griin
gefarbt war. Dann wurde es mit Wasser versetzt und mit
Wasserdampf iiberdestilliert. Das Destillat wurde nach dem
Neutralisieren mittels Soda mit Ather ausgeschiittelt, durch
Stehen tiber Pottasche vom anhaftenden Wasser befreit und
vom Ather durch Destillation getrennt. Es blieb eine klare
Fliissigkeit zurlick, die dem dufieren Habitus, dem Geruch und
Siedepunkt nach (211°) mit dem Athylphenylketon identisch
war. Einen sicheren Beweis liefiir ergab die Oximierung des
Oxydationsproduktes.
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b) Oximierung des Ketons.

1'7 g der oben erhaltenen Fliissigkeit wurden in Alkohol
geldst und mit einer wisserigen Losung der berechneten Menge
Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt, hierauf Kalilauge. bis zur
deutlichen alkalischen Reaktion zugefligt. Nach langerem Stehen
wutrde auf dem Wasserbade gelinde erwirmt, in Ather auf-
genommen, nach dem Trocknen iiber Pottasche der Ather
abdestilliert und im Vakuum fraktioniert. Bei 40 mm Queck-
silber ging bei 160° ein gelbliches Ol iiber, aus dem sich nach
einiger Zeit weifie Kristalle abschieden. Aus Alkohol umkristalli-
siert und auf Ton abgeprefit, ergaben sie den Schmelzpunkt
49°, der mit dem des bekannten, aus Athylphenylketon dar-
gestellten Oxims Ubereinstimmt.

IlI. Versuche zur Darstellung des Pinakolins aus dem Pinakon.

Das aus gewdhnlichem Aceton durch Reduktion erhaltene
Pinakon erleidet unter dem Einflusse von verdiinnter Schwefel-
sdure bekanntlich eine eigenartige Umlagerung unter gleich-
zeitiger Wasserabspaltung, indem es in das Pinakolin {ibergeht:

CHy CH, /s
2 =0~ /C(OH) C(OH) ~
CH,
CH,
OH 3
(CH }c C<OH> >c c<
CH CH,/ cH CH,
Eine analoge Erscheinung konnte moglicherweise bei
CoHya s Celly
C(OH) C(OH)
C2H5 \C H

eintreten. Gelang es auch hier, mittels verdiinnter Schwefel-
sdure einen Korper von der Zusammensetzung des prasump-
tiven Pinakolins zu erhalten, so sollte weiters untersucht
werden, ob der Sauerstoff desselben mit zwei Valenzen an
einem Kohtenstoff (—C=0) oder als Reiter- oder Briicken-O
zwel Kohlenstoffe verbindend stande (—C—0—C—).
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a) Ich erwdrmte zundchst einen Teil des Pinakons mit
20prozentiger Schwefelsdure auf dem Wasserbade unter Rlick-
flufkiithlung durch lidngere Zeit. Abgesehen von einem Bruch-
teil der verwendeten Substanzmenge, der braun und harzig
geworden war, erhielt ich das Ausgangsmaterial unverindert
zurick.

&) Dann erhitzte ich im zugeschmolzenen Rohre mit
einer Schwefelsdure von gleichem Prozentgehalte, wie oben,
12 Stunden lang auf 170° und bei einem dritten Versuche
mit 40prozentiger Schwefelsdure unter sonst unverdnderten
Verhiltnissen. Der Erfolg war ein gleich negativer wie beim
ersten Male, nur daf jetzt die Verharzung viel weiter ging und
ich nur geringe Mengen unverinderten Pinakons zurlickgewann.

Ich mufite somit darauf verzichten, das Pinakolin zu
erhalten, und mich damit begniigen, Konstitutionsbeweise flr
das vermutliche Pinakon zu sammeln, vor allem die Existenz
der beiden Hydroxylgruppen nachzuweisen.

IV. Versuche zum Nachweise der Hydroxylgruppen.

a) Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf das
Pinakon.

1 g vakuumtrockener Substanz wurde mit 5 g rektifizierten
Essigsdureanhydrids am RickfluSkihler 6 Stunden zum Sieden
erhitzt. Um die Feuchtigkeit der Luft fernzuhalten, wurde ein
Chlorcalciumrohr vorgelegt. Das Ausgangsmaterial wurde un-
verdndert zuriickerhalten.

Der Versuch wurde unter Zusatz von 1 g entwdisserten
Natriumacetats, unter sonst gleichen Bedingungen, wiederholt
und ergab das gleiche Resultat. Die nach dem Neutralisieren
des in Wasser gegossenen Gemenges abgeschiedenen Kristalle
waren im Aussehien und Schmelzpunkt unverdandertes Pinakon,
auf das auch die Elementaranalyse schlieflen lief3.

b) Einwirkung von Zinkalkyl auf das Pinakon.

Da die Versuche, durch Acetylierung die beiden Hydro-
xylgruppen nachzuweisen, nicht gegliickt waren, versuchte ich
die Einwirkung von Zinkéthyl
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Ich 16ste 4 g Substanz in wasserfreiem Toluol und brachte
die Losung mit 15 g Zinkédthyl (d. i. etwas weniger als 1 Mol.
Zinkéthyl auf 1 Mol. Pinakon), das sich in Glaskiigelchen ein-
geschmolzen befand, in ein Glasrohr, das ich mit Kohlensdure-
gas fillte und nach dem Zerschlagen der Kiigelchen und
stattgehabter Reaktion zuschmolz. Als das Zinkathyl mit der
Toluollésung in Berithrung kam, erwérmte sich das Rohr heftig,
und die wallende Bewegung, die sich in der Fliissigkeit ein-
stellte, konnte entweder fiir Gasentwicklung oder fiir Aufsieden
des Toluols gehalten werden. Ich erhitzte das Rohr einen Tag
lang auf 110°. Beim Offnen des Rohres machte sich kein Druck
bemerkbar. Auch als ich den Rohreninhalt, der vollkommen
klar geblieben war, in Wasser gofi, konnte ich nicht die
geringste Gasentwicklung wahrnehmen, wohl aber schied sich
reichlich Zinkhydroxyd aus. Ich schiittelte dann mit Toluol
aus und trocknete den Auszug f{iber geschmolzenem Chlor-
calcium. Nach dem Abdestillieren des Toluols blieb ein gelbes
Ol zuriick, das mit der Zeit weifie Kristalle vom Schmelz-
punkte 132° ausschied. Das Pinakon war also zurlickerhalten
worden, wie auch die Elementaranalyse zeigte.

Das Zinkathyl konnte demnach in der Weise auf das
Glykol eingewirkt haben, daf das Zink die Stelle der beiden
Hydroxylwasserstoffe einnahm, welche letzteren zusammen
mit den beiden Athylgruppen des Zinkithyls als Athan abge-
spalten wurden; daher das Aufsieden der Toluollssung, das
von der Gasentwicklung und der auftretenden Reaktionswirme
herriihrte. Die entstandene Zinkverbindung wurde durch das
Wasser zersetzt, indem sich  Zinkhydroxyd abschied und
Pinakon zurlickbildete:

C.H
C6H5\ / 65
Ly ) COm—COm + Zn(C,H,), =
= C.H,
CﬁHﬁ\ /O~Zn——0\ /C6H5
C——C +2C,H,

N C2H5 / C2 H5
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0—Zn—0

CH,. / N G
1. >c——————c\ +2HOH =
C2H5 C2H5
CBHE)\\ /CGH5
— Zn(OH),+ > C(OH)—C(OH)
C2H5 \C H
2*+5

¢) Einwirkung von Acetylchlorid auf das Pinakon.

4 g vakuumtrockener Substanz wurden mit etwas mehr
als der berechneten Menge Acetylchlorid versetzt und im
Destillationsk&lbchen am Riickflukiihler zum Sieden erhitzt,
wobei wieder ein vorgelegtes Chlorcalciumrohr die Luftfeuch-
tigkeit abschlofi. Gleich anfangs machte sich starke Chlor-
wasserstoffentwicklung bemerkbar, widhrend das Gemisch sich
dunkelbraun farbte. Das Einwirkungsprodukt wurde in Wasser
gegossen, unter hdaufigem Umrlithren stehen gelassen und mit
Soda neutralisiert. Es fielen gelbe Kristalle aus, die an der
Saugpumpe abfiltriert wurden. Im Filtrate waren einzelne Ol-
trépfchen zu bemerken, die, mit Ather ausgeschiittelt und
destilliert, den Siedepunkt 211° bei gewdhnlichem Drucke
zeigten. Da sie im Aussehen und Geruch dem Athylphenyl-
keton, respektive -carbinol dhnelten, so mdchte man vermuten,
dafi ein Bruchteil des Pinakons in Keton und Carbinol ge-
spalten wiirde. Die vorhandene Menge dieser vermutlichen
Spaltungsprodukte reichte jedoch fiir eine eingehendere Unter-
suchung nicht aus.

Die abfiltrierten Kristalle konnten durch Umkristallisieren
aus Alkohol rein erhalten werden. Die Elementaranalyse ergab
folgende Zahlen:

1. 0-1270 g Substanz gaben 0-0884 g H,0 und 0-4231¢ CO,.
II. 0-1277 g Substanz gaben 0:0913 g H,O und 0-4261g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
T fiir (CH)»
1 11. o
H.... 771 7:95 764

C.... 9087 91-07 92-30
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Die Analysen liefien also auf einen Kohlenwasserstoff von
der Formel (CH), schlieflen. Nimmt man an, da sich unter der
wasserentziehenden Wirkung des Acetylchlorides zwei Mole-
kiile Wasser aus dem Pinakon abspalteten, so wire die Bildung
eines Kohlenwasserstoffes erkldrt, die sich folgendermafien
formulieren liefle:

CH
CeHa\ /e
> C(OH).C(OH) ~ —2HOH =
CHy CH-H -y el cn,
SN Cay
= NS
CH,.CH=C—C=CH.CHj,
. i CpeHy,.

Eine Destillation der Kristalle im Vakuum bei 8 mm
Quecksilber ergab als Siedepunkt 158°. Sie bilden weifle,
glimmerartige Bldttchen vom Schmelzpunkte 99°. Von dem
Reten,! C, H,,, einem 8-Methyl-5-Isopropylphenanthren, mit
dem sie den Schmelzpunkt gemein haben, sind sie jedenfalls
verschieden.

Nach obiger Formulierung besdfle der Kohlenwasserstoff
zwei doppelte Bindungen. Eventuell kdante er eine ringférmige
Struktur besitzen. Um diese Frage zu entscheiden, nahm ich
- eine Bromierung vor.

Bromierung des Kohlenwasserstoffes.

0-793 g Brom wurden in 29-829 g Schwefelkohlenstoff,
der durch Rektifikation und Stehen Uiber geschmolzenem Chlor-
calcium gereinigt und getrocknet worden war, geldst. Von
dieser Losung wurden 6°6278 g verbraucht, um 0-2698 g Sub-
stanz zu sdtligen. Somit waren 0-17 g Brom verbraucht worden.
Berechnete Menge fiir zwei Bromatome auf ein C ;H,, =018 ¢
Brom.

Das Bromadditionsprodukt ist kristallisiert, von gelber
Farbe, in Schwefelkohlenstoff 16slich und zersetzt sich bereits
bei 90° unter Braunfirbung.

1 Beilstein, II, 276.
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Dafi die Bromaddition zu einem Di- und nicht zu einem
Tetrabromid fiihrte, kann am einfachsten durch eine Ring-
formel erkldrt werden, und kdnnte man sich die Wasserabspal-
tung aus dem Pinakon folgendermafien vorstellen:

G 5\(: OH—HO. c<

3° 2
Cy H5\//\ <c H, CBHﬁ.ﬁ::?.CGH5 |
- »
CH,.CH CH.CH;  cp,.cH—CH.CH,

vielleicht widre fir den Kohlenwasserstoff C,,H,; auch die
Formel:

CeHs  CgHy
i

C——C

I !
CH CoH;
./

CH,

in Betracht zu ziehen.

Es ist merkwiirdig, dafi das vorliegende Pinakon sich
gegen die Einwirkung von verdinnter Schwefelsdure, im
Gegensatze zu andern, analogen Korpern, indifferent verhélt,
und auch, dafl die verschiedenen Versuche, die Hydroxyl-
gruppen nachzuweisen, die seine Glykolnatur dokumentieren
sollten, zu keinem klaren Ergebnisse flihrten, was ilibrigens
auch bei andern Pinakonen beobachtet wurde. Ich mufite,
mangels Substanz, die weitere Untersuchung aufgeben.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten
Lehrern, Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. Lieben und Herrn Prof.
Dr. C. Pomeranz, fir ihre fordernde Liebenswiirdigkeit und
fiir die wertvollen Ratschlidge, die sie mir wahrend meiner
Arbeit in reichem MaBe zu teil werden lieflen, innigsten Dank
ZU sagen.
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