
1559 

0ber das Pinakon aus Ath21phenylketon 
von 

Hedwig Stern. 

(Vorge!egt  in der Sitzung am 26. Oktober  1905.) 

B a r r y  1 erhielt bei der Reduktion des ?iAhylphenylketons 
mittels Natr iumamalgams in verdfinnter  alkoholischer LSsung 
neben dem Phenyl~ithylcarbinol einen festen Rtickstand, den er 
nicht n/iher untersuchte,  von dem er jedoch annahm, daf3 er ein 

Glykol yon der Art der Pinakone sei. Auf  Veranlassung des 
Herrn Hofrates  Prof. Dr. Ad. L i e b e n  unternahm ich es, dieses 
vermutliche Pinakon darzustel len und an ibm die Pinakolin- 

umlagerung zu versuchen.  

I. Darstellung des Pinakons.  

Ich nahm die Reduktion des ~ thy lphenylke tons  nach einem 
Verfahren vor, das F r i e d e l  und R. D. S i l v a  ~ bei der Reduktion 

des Acetons angewende t  haben. 20g" des von K a h l b a u m  
bezogenen,  chemisch reinen Ketons wurden  fiber eine LSsung 
yon 2 5 g  Kal iumcarbonat  in 100g  Wasser  geschichtet.  Dann 
wurden 3" 5 g" metallischen Natriums (die berechnete  Menge) in 
kleinen, dtinnen Scheiben vorsichtig und, wenn  der Kolben sich 
erw/irmte, unter  Wasserk t ih lung  hinzugeffigt.  Das aufschwim- 
mende gelbe ~1 wurde in .~ther aufgenommen,  fiber Pot tasche 
getrocknet  und durch Destillation vom 5 t h e r  befreit, das zurtick- 

bleibende Redukt ionsprodukt  der fraktionierten Destillation im 

1 Bell. Ber., 6, 1007. 
2 Berl. Ber., 27, 454. 
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Vakuum unterworfen. Bei einem Drucke yon 26 m m  Queck- 
silber ging als erste Fraktion zwischen 110 und I80 ~ eine 
bewegliche, nut schwach gelblieh gef~irbte F1Qssigkeit tiber, 
die wesentlich aus MethyIphenylketon und Methylphenylcarbi- 
nol bestand, denn es gelang mir, einerseits durch Oximierung 
das Keton aus dem Vorlauf zu isolieren, andrerseits den Alkohol 
dureh seinen Siedepunkt (210 ~ und seine Oxydierbarkeit zu 
Methylphenylketon zu identifizieren. 

AIs zweite Fraktion erhielt ich bei 210 ~ eine z~thfltissige, 
grtinlichgelbe Substanz, die schon im Destillationsrohre teil- 
weise erstarrte. Sie wurde in Alkohol gelSst und schied nach 
dem Abdunsten des LSsungsmittels weil3e Kristalle ab, die sich 
in eiL~er gelben Grundmasse befanden. Durch Waschen mit 
Petrol~ither, der wohl die Mutterlauge als Suspension mecha- 
nisch mitrif3, die Kristalle aber nicht 15ste, und Abpressen auf 
Ton rein gewonnen, wurden sie im Vakuum tiber Schwefels~ure 
getrocknet und der Elementaranalyse unterworfen. Diese ergab 
folgende Zahlen: 

I. 0"206gSubs tanz  gaben 0"149gH20  und 0 ' 60 ; : g  CO~. 
II. 0' 1296g Substanz gaben 0"0929g H~O und 0"3796g CO 2. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C~s H~0~ 
I. II. ~ _ ~  

H . . . .  8"00 7"95 8" 15 
C . . . .  79" 95 79" 86 80'  O0 

Eine nach B l e i e r - K o h n  ausgeffihrte Molekulargewichts- 
bestimmung gab folgendes Resultat: 

0"0187 g Substanz zeigten, im Dampfe siedenden Naphthalins 
vergast, eine DruckerhShung von 86 ~ Paraffin61 (Kon- 
stante far Naphthalin 1147). 

Daraus berechnetes Moiekulargewicht: 

Berechnet fiir 

C18 H2.~02 

~ . . . .  240 270 
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Herr Dr. A. F r a n k e  hatte die Liebenswfirdigkeit, diese 
Bestimmung auszuffihren, woffir ich ihm an diesel: Stelle meinen 
herzlichsten Dank ausspreche. 

0bige Zahlen deuten auf ein.Pinakon: 

CbH5 \ / C~H5 
C(OH)--C(OH) = ClsI-I2~O 2. 

C2H 5 / \ C~ H 5 

Das Pinakon bildet weil3e, gliinzende Tafelkristalle, die 
den Schmelzpunkt 132 ~ haben, sich in Alkohol, Ather, Aceton, 
Toluol und Schwefelkohlenstoff Ieicht Ibsen, in Wasser dagegen 
unlbslich sind. Die Ausbeute ist gering, kaum 8~ und einige 
Versuche, durch Ab/inderungen des Darstellungsverfahrens, 
wie: Vermehrung der zugeffigten Natriummenge, Ausftihrung 
der Reduktion in /ithylalkoholischer Lbsung, bessere Resultate 
zu erzielen, waren nicht von Erfolg. Die harzige Grundmasse, 
in der die Pinakonkristalle eingebettet lagen, und die auf 
keine Weise zur Kristallisafion gebracht werden konnte, dfirfte 
auf teilweise Verharzung des Reduktionsproduktes zurfick- 
zuffihren sein. 

Zur weiteren Idenfifikation des pr~isumptiven Pinakons 
ffihrte ich es durch Oxydafion zum Keton zurtick. 

II. a) Oxydation des Pinakons. 

3"5 g Pinakon, in Eisessig gelbst, wurden mit einer 
Lbsung yon 0'6 g Chromtrioxyd in Eisessig vermischt und 
naoh I/ingerem Stehen auf dem Wasserbad unter Rfickflul3- 
kfihlung so lange erwtirmt, bis das Gemisch deutlich grfin 
gef/irbt war. Dann wurde es mit Wasser versetzt und mit 
Wasserdampf fiberdestilliert. Das Destiilat wurde nach dem 
Neutralisieren mittels Soda mit ~ther ausgeschfittelt, dutch 
Stehen fiber Pottasche vom anhaffenden Wasser beffeit und 
vom Ather duroh Destillation getrennt. Es blieb eine klare 
Flfissigkeit zur[ick, die dem ~iuf3eren Habitus, dem Geruch und 
Siedepunkt nach (211~ mit dem J~thylphenylketon identisoh 
war. Einen sicheren Beweis hieffir ergab die Oximierung des 
Oxydationsproduktes. 



1562 H. Stern, 

b) Oximierung des Ketons. 

l'7g der oben erhaltenen Fltissigkeit wurden in Alkohol 
gel6st und mit einer w~isserigen LSsung der berechneten Menge 
Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt, hierauf Kalitauge bis zur 
deutlichen alkalischen Reaktion zugefflgt. Nach 1/ingerem Stehen 
wurde auf dem Wasserbade gelinde erwtirmt, in 5ther auf- 
genommen, nach dem Trocknen fiber Pottasche der .'~ther 
abdestilliert und im Vakuum fraktioniert. Bei 40 mm Queck- 
sitber ging bei 160 ~ ein gelbliches 01 fiber, aus dem sich nach 
einiger Zeit weifle Kristalle abschieden. Aus Alkohol umkristalli- 
siert und auf Ton abgeprel3t, ergaben sie den Schmelzpunkt 
49 ~ der mit dem des bekannten, aus Athylphenylketon dar- 
gestelRen Oxims tibereinstimmt. 

IlI. Versuche zur Darstellung des Pinakolins aus dem Pinakon. 

Das aus gewShnlichem Aeeton durch Reduktion erhaltene 
Pinakon erleidet unter dem Einflusse yon verdtinnter Schwefel- 
s~iure bekanntlich eine eigenartige Umlagerung unter gleich- 
zeitiger Wasserabspaltung, indem es in das Pinakolin iibergeht: 

CH~ \ CH 8 \ / CH8 
C=O -+ C(OH).C(OH) -* 

2 C H 3 /  C H /  \ C H 8  

- ~ 

CH 3 / CH 3 CHa / CH3 

Eine analoge Erscheinung konnte mSglicherweise bei 

C~H~ ~ / C~H~o 

CsH5 / C(OH). C(OH) 
\ C~H 5 

eintreten. Gelang es auch hier, mittels verdtinnter Schwefel- 
s~iure einen KSrper yon der Zusammensetzung des pr/isump- 
riven Pinakolins zu erhalten, so sollte weiters untersucht 
werden, ob der Sauerstoff desselben mit zwei Valenzen an 
einem Kohlenstoff (--C~--_O) oder als Reiter- oder Briicken-O 
zwei Kohlenstoffe verbindend st~nde ( - - C - - O - - C - - ) .  
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a) Ich erwtirmte zunSchst einen Tell des Pinakons mit 

20prozentiger Schwefels/i.ure auf dem Wasserbade unter Rfick- 
fluf3kfihlung durch l~ingere Zeit. Abgesehen yon einem Bruch- 
teil der verwendeten Substanzmenge, der braun und harzig 
geworden war, erhielt ich das Ausgangsmaterial unvertindert 

zurfick. 
b) Dann erhitzte ich im zugeschmolzenen Rohre mit 

einer SchwefelsS.ure yon gleichem Prozentgehalte, wie oben, 

12 Stunden lang auf 170 ~ und bei einem dritten Versuche 
mit 40prozentiger SchwefelsS.ure unter sonst unver~inderten 
Verh~iltnissen. Der Erfolg war ein gIeich negativer wie beim 
ersten Male, nur daft jetzt die Verharzung viel weiter ging und 

ich nur geringe Mengen unverSmderten Pinakons zurfickgewann. 
Ich muf3te somit darauf verzichten, das Pinakolin zu 

erhalten, und reich damit begnfigen, Konstitutionsbeweise ffir 
das vermutliche Pinakon zu sammeln, vor allem die Existenz 
der beiden Hydroxylgruppen nachzuweisen. 

IV. V e r s u e h e  z u m  N a e h w e i s e  tier H y d r o x y l g r u p p e n .  

a) E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  a u f  das  

P i n a k o n .  

1 g vakuumtrockener Substanz wurde mit 5 g rektifizierten 
Essigsfiiureanhydrids am Rfickflul3kflhler 6 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Um die Feuchtigkeit der Luft fernzuhalten, wurde ein 
Chlorcalciumrohr vorgelegt. Das Ausgangsmaterial wurde un- 

ver~indert zurflckerhalten. 
Der Versuch wurde unter Zusatz von l g  entw~isserten 

Natriumacetats, unter sonst gleichen Bedingungen, wiederholt 
und ergab das gleiche Resultat. Die nach dem Neutralisieren 
des in Wasser gegossenen Gemenges abgeschiedenen Kristalle 
waren im Aussehen und Schmelzpunkt unvertindertes Pinakon, 

auf das auch die Elementaranalyse schliegen liefi. 

b) E i n w i r k u n g  y o n  Z i n k a l k y l  a u f  das  P i n a k o n .  

Da die Versuche, dutch Acetylierung die beiden Hydro- 

xylgruppen nachzuweisen, nicht geglfickt waren, versuchte ich 
die Einwirkung yon Zinidithyl. 
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Ich 15ste 4 g Substanz in wasserfreiem Toluol und brachte 
die LSsung mit 1" 5 g Zink~ithyl (d. i. etwas weniger als t Mol. 
Zink/ithyl auf 1 Moh Pirmkon), das sich in Glaskiigelchen ein- 
geschmolzen befand, in ein Glasrohr, das ich mit KohlensS.ure- 
gas ftillte und nach dem Zerschlagen der Ktigelchen und 
stattgehabter Reaktion zuschmolz. Als das Zink~thyl mit der 
ToluollSsung in Bertihrung kam, erw&rmte sich das Rohr heRig, 
und die wallende Bewegung, die sich in der Fltissigkeit ein- 
stellte, konnte entweder fur Gasentwicklung oder fftr Aufsieden 
des Toluols gehalten werden. Ich erhitzte das Rohr einen Tag 
lang auf 110 ~ Beim 0ffnen des Rohres machte sich kein Druck 
bemerkbar. Auch als ich den RShreninhalt, der vollkommen 
klar geblieben war, in Wasser goB, konnte ich nicht die 
geringste Gasentwicklung wahrnehmen, wohl abet schied sich 
reichlich Zinkhydroxyd aus. Ich schiittelte dann mit ToluoI 
aus und trocknete den Auszug tiber geschmolzenem Chlor- 
calcium. Nach dem Abdestillieren des Toluols blieb ein gelbes 
O1 zurtick, das mit der Zeit w'eii3e Kristalle vom Schmelz- 
punkte 132 ~ ausschied. Das Pinakon war also zurSckerhalten 
worden, wie auch die Elementaranalyse zeigte. 

Das Zink~ithyl kSnnte demnach in der Weise auf das 
Giykol eingewirkt haben, daft das Zink die Stelle der beiden 
Hydroxylwasserstoffe einnahm, welche letzteren zusammen 
mit den beiden Athylgruppen des Zinktithyls als Athan abge- 
spalten wurden; daher das Aufsieden der ToluollSsung, das 
yon der Gasentwicklung und der auftretenden Reaktionsw~irme 
herrtihrte. Die entstandene Zinkverbindung wurde durch das 
Wasser zersetzt, indem sich Zinkhydroxyd abschied und 
Pinakon zurtickbildete: 

C6H5 \ / C6H~ 
/ C ( O H ) - - C ( O H )  + Zn(C2Hs) ~ = 

C~H5 \ C. H~ 

__ C6H~ \ C/. O--Zn--O ~C / C6H~ 

- -  C~Hs/ " ~C2H 5 
-f- 2 C~ H 6 



P i n a k o n  a u s  A t h y l p h e n y l k e t o n .  1 5 6 5  

C6H~\ /O--Zn--O\ /C~H~ 
II. /pC C + 2 H O H  

C2H ~ \ C~H 5 
= 

C6H~ \ / C6H5 

~-~ Zn (OH)~ q- C(OH) 
/ C ( O H ) - -  \C2H5 C2H5 

c) E i n w i r k u n g  yon  A c e t y l c h l o r i d  a u f  das P inakon .  

4 g  vakuumtrockener Substanz wurden mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Acetylchlorid versetzt und im 
DestillationskSlbchen am Rtickflul3k/ihler zum Sieden erhitzt, 
wobei wieder ein vorgelegtes Chlorca]ciumrohr die Luftfeuch- 
tigkeit abschlol3. Gleich anfangs machte sich starke Chlor- 
wasserstoffentwicklung bemerkbar, w/ihrend das Gemisch sich 
dunkelbraun f~irbte. Das Einwirkungsprodukt wurde in Wasser 
gegossen, unter h~iufigem Umrtihren stehen gelassen und mit 
Soda neutralisiert. Es fielen gelbe Kristalle aus, die an der 
Saugpumpe abfiltriert wurden. Im Filtrate waren einzelne O1- 
trbpfchen zu bemerken, die, mit Ather ausgeschtittelt und 
destilliert, den Siedepunkt 211 ~ bei gewbhnlichem Drucke 
zeigten. Da sie im Aussehen und Geruch dem Athylphenyl- 
keton, respektive -carbinol ~ihnelten, so mOchte man vermuten, 
daft ein Bruehteil des Pinakons in Keton und Carbinol ge- 
spalten w~rde. Die vorhandene Menge dieser vermutlichen 
Spaltungsprodukte reichte jedoch ftir eine eingehendere Unter- 
suchung nicht aus. 

Die abfiltrierten Kristalle konnten durch Umkristallisieren 
aus AIkohol rein erhalten werden. Die Elementarana!yse ergab 
folgende Zahlen : 

I. 0 "1270 g Substanz gaben 0" 0884g H~O und 0" 4231 g COg. 
II. 0"1277gSubstanz gaben 0"0913gH~O und 0"4261g CO 2. 

In I00 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

, ~ - - ' - -  J ~ - - ' - " ~  ~, f i ir  (CH):v  
I.  I I .  , , _ . - - - _ , ~ , - . _ _ ,  

H . . . .  7'71 7 '95 7 '64 
C . . . .  90"87 91"07 92'30 
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Die Analysen liefien also auf einen Kohlenwasserstoff von 
der Formel (CH)~ schliefien. Nirnmt man an, dag sich unter der 
wasserentziehenden Wirkung des Acetylchlorides zwei Mole- 
Mile Wasser aus dem Pinakon abspalteten, so w/ire die Bildung 
eines Kohlenwasserstoffes erkl/irt, die sich folgendermagen 
formulieren liege: 

/ C~H~ 

C6H5 \ C(OH). C(OH) J 2 H O H  --- / 
C H  8. C H .  H \ 

H. CH. CH 3 
C6'H~ ~ ' N  / / C 6 H ~  

CHa. CH---C--C--CH. CH3, 
�9 d. i. C18H18. 

Eine Destillation der Kristalle im Vakuum bei 8 m m  

Quecksilber ergab als Siedepunkt 158 ~ Sie bilden weifle, 
glimmerartige B15~ttchen vom Schmelzpunkte 99 ~ Von dem 
Reten, ~ ClsHla , einem 8-Methyl-5-Isopropylphenanthren, mit 
dern sie den Schme!zpunkt gemein haben, sind sie jedenfalls 
verschieden. 

Nach obiger Formulierung bes/if3e der Kohlenwasserstoff 
zwei doppelte Bindungen. Eventuell kSnnte er eine ringf6rmige 
Struktur besitzen. Urn diese Frage zu entscheiden, nahm ich 

�9 eine Bromierung vor. 

Bromierung des Kohlenwasserstoffes. 

0"793g Brom wurden in 29"829 g Schwefelkohlenstoff, 
der dutch Rektifikation und Stehen fiber geschmolzenem Chlor- 
calcium gereinigt und getrocknet worden war, gelSst. Von 
dieser LSsung wurden 6" 6278 g verbraucht, urn 0" 2698 g Sub- 
stanz zu s/ittigen. Somit waren 0" 17g Brom verbraucht worden. 
Berechnete Menge ftir zwei Bromatome auf ein ClsHls - -  0 "18 g 
Brorn. 

Das Brornadditionsprodukt ist kristallisiert, yon gelber 
Farbe, in Schwefelkohlenstoff 16slich und zersetzt sich bereits 
bei 90 ~ unter Braunf/irbung. 

1 B e i l s t e i n ,  II, 276. 
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DaB die Bromaddition zu einem Di- und nicht zu einem 
Tetrabromid f~hrte, kann am einfachsten dutch eine Ring- 
formel erklS.rt werden, und kgnnte man sich die Wasserabspal- 
tung aus dem Pinakon folgendermafien vorstellen: 

C6H5 �9 C / C6 H5 \ 
/ C OH--HO 

CH 3.CH~ " \ C H ~ . C H  3 

CGHs\ C__C/C6H 5 C6H 5 . C C. C~H~ 
-+ / /  \ -+ I I ; 

CH a . CH CH. CH a CH a . CH- -CH.  CH a 

vielleicht w/ire ftir den Kohlenwasserstoff ClaHls auch die 
Formel: 

C6H~ CGH~ 

c C 
II / I  
C H /  C~bI5 
I /  

CH~ 
in Betracht zu ziehen. 

Es ist merkwtirdig, dal3 das vorliegende Pinakon sich 
gegen die Einwirkung von verdtinnter Schwefels/iure, im 

Gegensatze zu andern, analogen Kbrpern, indifferent verh/ilt, 
und auch, daft die verschiedenen Versuche, die Hydroxyl-  
gruppen nachzuweisen, die seine Glykolnatur dokumentieren 
sollten, zu keinem klaren Ergebnisse ffihrten, was tibrigens 
auch bei andern Pinakonen beobachtet wurde. Ich mul3te, 
mangels Substanz, die weitere Untersuchung aufgeben. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten 
Lehrern, Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. L i e b e n  und Herrn Prof. 

Dr. C. P o m e r a n z ,  fiir ihre fbrdernde Liebenswfirdigkeit und 
ffir die wertvollen Ratschl~ge, die sie mir w/ihrend meiner 
Arbeit in reichem Mat3e zu teil werden liel3en, innigsten Dank 
zu sagen. 

Chemie-Heft Nr. 10. 105 


