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Untersuehungen fiber das Pinakolin aus dem 
Pinakon des Methylgthylketons 

V011 

Berta Braun und Hans  Kittel. 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~.t in Wiem 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1906.) 

G l C t c k s m a n n  1 und nach ihm S c h i n d l e r  ~ erhielten dutch  

E inwi rkung  yon 90prozent iger  Schwefels~.ure auf  Tr imethy l -  

~thylidenmilchsg.ure einen K6rper, der bei n~iherer Un te r suchung  

als I sopropy lmethy lke ton  erkannt  wurde,  wghrend  - -  ent- 

sprechend der Aldehydbi ldung bei der E inwi rkung  von Schwefel-  

s~iure auf  gewShnliche Milchs~iure - -  ein Aldehyd erwarte t  

worden  war.  

Hofrat  Professor  L i e b  en  veranlaf~te uns, in der vorl iegen- 

den Arbeit zu  untersuchen,  ob homologe  Milchs~uren bei der 

Behandlung mit Schwefels~ure ein gleiches Verhalten zeigen 

oder  ob der entsprechende Aldehyd zu gewinnen  wtire. Zu 

diesem Zwecke  wurde  das Methyl/ i thylketon zu  Pinakon redu- 

ziert  und dieses durch Behandlung mit verdt innter  Schwefel-  

sgure in das en tsprechende  Pinakolin tibergeffihrt. Aus letzterem 

wurde  clurch Oxyda t ion  mit alkalischer Pe rmangana t lSsung  

eine Ketons~iure CsHI~O a hergestellt ,  die bei ihrer Redukt ion  

mit Na t r iumamalgan  eine Milchs~ure yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  

CsH1608 ergab. Diese wurde  dann der Behandlung  mit 90pro-  
zent iger  Schwefels~iure unterzogen.  

I Motlatshefte fiir Chemie, 12, 356 (1891). 
2 Ibidem, Z3, 647 (1892). 
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Die im vorhergehenden kurz skizzierte Arbeit nahm %i- 
genden Verlauf: 

I. Redukfion des Methyl-~thylketons.  

a) Behufs Reduktion des zum Ausgangsmaterial genom- 
menen Ketons wurden je 60g  desselben tiber eine Pottasche- 
16sung, die sich in einem weithalsigen, mit Rt'tckfltlf~ktihler ver- 
bundenen Kolben befand, geschichtet und dann das Natrium 
(zirka 20g  Na auf 60g  Keton) in erbsengrol]en Stricken ein- 
getragen. Nach vollst~.ndiger Oxydation des Natriums wurde 
die obere Schichte der Kolbenfitissigkeit abgehoben und frak- 
tioniert. 

Dabei wurde gefunden: 

Zirka 40~ secundo Butylalkohol, 
8~ Pinakon, 

12~ unverbrauchtes Keton, 
40~ eines KOrpers, dessen Siedepunkt bei etwa 256 ~ lag. 

b) Wegen der geringen Ausbeute an Pinakon wurde im 
weiteren Verlauf der Arbeit eine andere Methode, das Keton zu 
reduzieren, angewendet, Letzteres wurde in der dreifacben 
Menge Ather geI6st und so tiber eine w~isserige L6sung yon 
Pottasche geschichtet. Jetzt wurde wieder Natrium (das Zwei- 
bis Dreifache der theoretischen Menge) wie vorher eingetragen, 
Die fraktionierte Destitlation des Reaktionsgemisches ergab: 

Zirka 650/0 Alkohol, 
10 bis 12~ Pinakon, 
10~ unverbrauchtes Keton, 
12~ des bei 256 ~ siedenden KSrpers. 

Die Reduktion in ~itherischer LSsung wurde anfangs unter 
Ktihtung ausgef~hrt, indem die Kolben in kalte Wasserb~ider 
gestellt wurden. Ein Versuch, statt des kalten Kiihlwassers 
solches von einer Temperatur yon 30 bis 40 ~ anzuwenden, 
ergab eine bessere Ausbeute an Pinakon, weshalb bei der 
Reduktion der letzten Partien Ketons die Kolben in lauwarme 
Wasserb~ider gestellt wurden. 
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c) Auch die M6glichkeit, dutch elektrolytische Reduktion 

des MethyiJ~thylketons die Ausbeute an Pinakm~ zu erh6hen, 

wurde in Betracht gezogen; doch ergaben die diesbeztigtich 
angesteilten Versuche ein negatives Resultat. 

I!. Untersuchung des Redukfionsproduktes vom Siede- 
punkt 2 5 6  ~ . 

Dieser KSrper ist bereits von Julian S c h r a m m :  bei der 

Reduktion des Methyl-5thyll:etons erhalten worden. Da abet 

yon dora genannten Forscher wegen unzureichender Menge 

weder eine genaue Elementaranalyse noch sonst:ge ntthere 

Untersuchungen t':ber die Natur dieses Produktes vorgenommen 

werden konnten, wurde ihm in dieser Arbeit ein n~iheres Augen- 
merk zugewendet. 

Der K 6 r p e r -  eine 61ige Flfissigkeit yon schwach gelb- 

licher Farbe - -  wurde zun~ichst durch wiederholtes Fraktio- 
nieren gereinigt und dann analysiert. 

1) Es ergaben 0"1525 g Substanz, 
0" 44655 g CO B. 

In 100 Teilen: 
Be:'echnet 

H . . . . . . . .  11"11 

C . . . . . . . .  80" 00 

0 '1550 g H 20 und 

Gefunden 

11 "29 

79- 86 

2) Es ergaben 0"18799 g Substanz 
0" 55075 g CO B. 

In 100 Teilen: 

0"18985 g HBO und 

Berechne/ Ge~nden 

H . . . . . . .  11"11 t1"22 

C . . . . . . . .  SO00 79 '90  

Diese Zahlen beziehen sich auf einen KSrper C:BHBoO , 
der analog der Phoronbildung aus Aceton erwartet werden 
durke. 

1 Be.rl. Ber., 16, 1581. 
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Das Molekulargewicht wurde durch eine Dampfdichte- 
bestimmung, die wegen des hohen Siedepunktes der Substanz 
nach dem Verfahren von B1e ie r  und K o h n  im Vakuum aus- 
geftihrt wurde, bestimmt. 

Die Konstante des Apparates bezogen auf Naphthalin als 
Heizfltissigkeit wurde geftmden zu 1060. 

1) 0"0245 g Substanz brachten bei ihrer Vergasung einen lJ'ber- 

druck yon 145 mm (Vaselin/31) hervor. 

Nach iv: C =  ~ : M i s t  

Q. C 24"5X 1060 
M - - - - -  - -  --- 179"1 

_p 145 

Berechnet . . . . .  180 Gefunden . . . .  179"1 

2) 0"0265g Substanz ergaben einen I)berdruck yon 157"5mm. 

26' 5 X 1060 
M =  = 178"3 

157"5 

Berechnet . . . .  180 Gefunden . . . .  178"3 

Dadurch war der Beweis ftir die empirische Formel des 
K/Srpers CluH2oO erbracht. Um zu zeigen, dab derselbe eine 
dem gew6hnlichen Phoron homologe Verbindung sei, wurde er 

auf das Vorhandensein doppelter Bindungen untersucht und 
zu  diesem Zwecke eine Bromaddition vorgenommen, die %1- 

gendes Resultat ergab: 
Verwendet wurden ftir 0"30367 g Substanz, die in Tetra- 

chlorkohlenstoff gel6st waren, 0" 535 g Brom. 
Daraus berechnet sich als Anzahl der addierten Bromatome 

3"97 ,  also sind awei doppelte Bindungen im Molektil vor- 
handen. 

Um endlich den Nachweis auf das Vorhandensein einer 
CO-Gruppe im Molektil zu erbringen, wurde das Oxim des 
K6rpers dargestellt. Zu diesem Zwecke wurden 6 g  Substanz 
mit 4 " 5 g  durch Na2CO a genau neutralisierten Hydroxylamin- 
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chlorhydrats  versetz t  und  in einem mit Rtickflulgktihler verbun-  

denen Kolben auf dem W a s s e r b a d e  erhitzt. Nach e twa drei- 

s t t indigem Kochen wurde  e twas  N a O H  hinzugeffigt  und  dann 

weitere zwei Stunden erhitzt. Hierauf  wurde die Flfissigkeit 

von einigen Flocken abfiltriert, mit  viel W a s s e r  verse tz t  und 

dann mit .Ather ausgeschfittelt .  Nach  dem T r o c k n e n  der so er- 

hal tenen /itherischen LSsung wurde  der 5 the r  abgedampft .  Es  

blieb eine dickfltissige Subs tanz  zurtick, deren Siedepunkt  bei 

e twa 260 ~ lag. Die Analyse  ergab ftir Stickstoff: 

Auf0"  1697 g Subs tanz  kamen  11 "5 cr~ ~ N (bei 24 ~ und 7 4 3 ~ m  

Barometers tand) .  

In 100 Tei len:  

Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . .  7" 18 7"~42 

Das Oxim konnte  ebensowenig  wie der KBrper Cl~He00 

zum Erstarren gebracht  werden.  

Letz terer  ist also analog dem gewBhnlichen Phoron aus  

drei Mo!ekfilen Methyl-_~thylketon unter  Austr i t t  von zwei  

Molekfilen W a s s e r  entstanden. Es k5nnte ihm auf  Grund seiner 

Zusammense t zung ,  der zwei  doppelten Bindungen und seines 

Ketoncharak te rs  e twa nachs tehende  Strukturformel  zuge-  

schrieben werden:  

CH 3 - -  C O  - -  C~ H 3 

II 
CH 3 -  C - -  C 2 H 3 

II 
C - -  CH a 

I 
C2 H5 

III.  ~be r f f i h rung  des P i n a k o n s  in P inakol in .  

In einer Arbeit von S e l i n s k y  und K r a p i w i n  ~ fiber das 

Pinakon 

1 C. 1893, I, 383. 
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CH3 \ COH COH / CH3 
C~H 3 / - -  \ C~H~ 

ist angegeben, dab dieser KSrper in einer fltissigen und einer 

festen Modifikation auftrete. Auch in der vorliegenden Arbeit 

wurde bei der Destiliation des genannten KSrpers unter ge- 

wShnlichem Drucke die Wahmehmung gemacht, daft nur ein 
Teil des zwischen 200 und 205 ~ fibergehenden Produktes er- 

starrte, w~ihrend der andere grSl3ere Teil fltissig blieb. Da aber 

�9 die Kristalle nach dem Trocknen im Vakuum, wieder an die 

Luft gebracht, zu zerfliei3en begannen, lag die Vermutung nahe, 
daft die tei!weise Verflfissigung des Pir~akons infolge geringer 
Verunremigung eingetreten sei. Zur Entscheidung dieser Frage 

wurde die Destillation im Vakuum ausgeftihrt. Es geIang, das 
ganze Produkt bis auf einen kleinen Vorlauf zum Erstarren zu 

bringen. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Produktes lag 

gleich dem des zuerst auskristallisierten bei 49 ~ Dadurch er- 

scheint also dargetan, dab der K6rper 

CH~ , ,  / CH 3 
C~H5 / COH --  COH \ C~H5 

in reinem Zustande nut in einer, und zwar in der festen Form 

auftritt. 
Bei der l)berftihrung des Pinakons in Pinakolin wurde 

nach den A•gaben H e r s c h m a n n ' s  1 vorgegangen und das 

gereinigte Pinakon mit Schwefels~iure behandelt. Nach mehr- 
fachen Versuchen durch Anderung der Konzentration der 

Schwefels~ure die Ausbeute zu verbessern, wurde das Pinakon 
mit der drei- his vierfachen, Menge zehnprozenfiger Schwefel- 
s~iure dutch vier Stunden am Rfickflul3ktihler zum Kochen 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dann abgehoben, his zur 
neutralen Reaktion gewaschen, mit Chlorkalzium getrocknet 
und destilliert. Es wurden dabei, entsprechend den Angaben 
H e r s ch m a n n's, drei Fraktionen gewonnen, ein Kohlenwasser- 

i Monatshefte fSr Chemie, 14, 233 (1893). 
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s to f f zwi schen  115 ~ und 125 ~ tibergehend, ein zwischen 130 ~ 

und 135 ~ s iedendes Produkt  und endlich die Hauptmenge,  die 
zwischen 148 ~ und 154 ~ tiberging. 

Alle drei Destillate wurden analysiert,  aber nur das letzte 

erwies sich dabei als ein reiner K6rper yon der Zusarnmen- 

se tzung CsH:60. 

0" 1460g Substanz gaben nfimlich 0" 1630g  H20 und 0 " 4 0 2 0 g  

002 . 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

H ........ 12"50 12"40 

C . . . . . . . .  75"00 75"09 

l~ber die beiden anderen Frakt ionen siehe H e r s c h -  

m a n n ,  1. c. 

IV. Oxydation des Pinakolins. 

Um das gewonnene  Pinakolin in die entsprechende Keton- 
s~iure tiberzuftihren, wurden ]e 2 0 g  der Substanz mit 4 9 " 2 g  

Kal iumpermanganat  und 20 g NaOH in der Weise oxydiert ,  dab 
das Perrnanganat  und _Atznatron in zwei Liter Wasse r  gelbst 

und dann in dtinnem Strahle zu dem in Wasser  ernulsierten 
Pinakolin hinzugeftigt wurden. Bei dieser Reaktion wurde keine 

rnerkliche TernperaturerhOhung wahrgenornrnen. Die violette 

Ffirbung des Perrnanganats  schlug rasch in Grtin urn und nach 

etwa dreistt 'mdigem Schtitteln war  die oberhalb des Braunsteins 

s tehende L~Ssung vollstfindig enff~rbt. Nachdem das Mangan- 

superoxyd  sich vollsfiindig abgesetzt  hatte, wurde filtriert, rnit 
heil~em W a sse r  gewaschen und das Filtrat mit Schwefelsfiure 
neutralisiert. Die L~Ssung wurde dam: auf dern Wasserbade  ein- 
geengt  und hierauf  mit Schwefelsfiure fibers~uert. Die dadurch 
in Freiheit  gesetzten organischen S~iuren wurden  in Ather auf- 
genomrnen und nach Abdarnpfen des Lbsungsmittels  einer 
Vacuumdestil lation unterwoffen.  Bei einern Drucke von 12 m m  
Ha konnten dabei folgende Frakt ionen gewonnen  werden:  

Chemie-Heft Nr. 8. 57 



810 B. Braun und H. Kittel, 

Bei 20 ~ eine S~iure in ziemlich betr~ichtlicher Menge, die 

schon dutch den Geruch als Essigs/ture erkennbar  war. Es 

wurde  ein Silbersalz dargestelIt und analysiert.  

0" 1269g  des Salzes gaben 0 " 0 8 1 9 5 g  Ag. 

Dies ergibt einen Silbergehalt  yon 6 4 " 5 8 %  Ag, wghrend 

die auf essigsaures Silber bezogene  Menge des Metalls sich zu 

6 4 " 6 5 %  berechnet .  
Eine bei 100 ~ s iedende Frakt ion wurde  in zu geringer  

Menge erhalten, um in der zur Analyse erforderlichen Reinheit  

dargestellt  werden zu kSnnen. 
Die hSchste Frakt ion (bei 110 ~ t ibergehend) war  eine un- 

mittelbar nach der Destillation farblose Fltissigkeit, die aber 

allm/ihlich eine braunrote  F/irbung annahm. Nach wiederhol ten 

Frakt ionieren wurde  ein Silbersalz dargestellt.  Dabei ergaben:  

0" 1921g  des Salzes 0 ' 0 7 7 9 g A g .  

Daraus wurde  als Silbergehalt  des Salzes gefunden 40"55~ 
der auf eine S/iure CaHt~O 3 schliefien l~tl3t, deren Silbersalz 

4 0 " 7 4 %  Ag enth/ilt. 
Das Salz kristallisiert in langen Nadeln. Die Verbrennung  

der freien S~iure lieferte keine genauen Resultate. Dies ist viel- 
leicht auf eine Verunreinigung,  vielleicht auf die Zersetzl ichkeit  

dieses K6rpers  im freien Zustande zurtickzuffihren, worauf  auch 
die allm/ihliehe Braunf~irbung desselben hinweisen wtirde. 

E s e r g a b e n  0 " 2 6 0 0 g  Subs tanz  0 " 2 0 2 3 g  H~O und 0 " 5 7 0 1 g  

CO s �9 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

- "~" - Gefunden 
C7HI~0~ CsH140a v 

H . . . . . . .  8"33 8"80 8"65 
C . . . . . . .  58" 33 60" 76 59" 80 

H e r s c h m a n n  und L a w r i n o w i t s c h  haben auf Grund 
der Oxydat ionsprodukte  des Pinakolins diesem die Struktur:  
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CH3 \ 
C~H 5 ~ C -- CO -- C2H 5 

CH, 
/ 

zugewiesen.  Durch Oxydat ion  dieses KSrpers ist die 

s t ehung  zweier  S/iuren denkbar,  n&mlich: 

Ent-  

CH a \ 
C~H a -~ C-- CO-- CH~ -- COOH und 

CHa 
/ 

II. oH0) 
C2H 5 C - -  CO - -  COOH 

CH 3 

Von diesen beiden S/iuren tritt aber scheinbar  nur  die eine 

auf;  denn das bei der S i lbersa lzbes t immung erhal tene Resultat  

entspr icht  dem Ag-Gehal te  eines Satzes  der Sgure I. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fib 

Gefunden - ~ - 
CsHI~Oa CTHnOs 

Ag . . . . . . .  40"55 40"74  43"01 

Auch wenn  ein Uberschul3 an Ka l iumpermangana t  (d. i. 

5 start 3 Atome 0 auf  ein Molektil Pinakolin) angewende t  

wurde,  ergab sich dieses Resultat. 

Die freie S/J.ure konnte  nicht zum Kristallisieren gebracht  

werden,  w/ihrend die homologe  Tr imethy lbrenz t raubensgure  

von G l t i c k s m a n n  im festen Zus tande  erhalten wurde.  

V. Reduktion der 7-Dimethyl-~-~thyl-~-Ketonsiiure. 

Um yon der erhaltenen Ketons~ure zur  entsprechenden 

Oxys&ure zu gelangen,  wurde  die neutral is ierte LSsung  der 
durch Oxydat ion  des Pinakolins  erhaltenen organischen S&uren 

nach dem Abfiltrieren yore M a n g a n s u p e r o x y d  zur  T rockene  ein- 

gedampft .  Der Trockenr f i cks tand  wurde  in sehr  wenig  W a s s e r  

57* 
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aufgenommen und mit vierprozentigem Natriumamalgam (zirka 
212 g auf je 20 g Pinakolin) versetzt. Nach beendeter Redukfion 
wurde das Quecksilber entfernt, mit Schwefels~iure tibers~iuert 
und zur Entfernung der gef/irbten Verunreinigungen kurze Zeit 
in einem mit Rtickflul3kfihler verbundenen Kolben nach Zusatz 
yon etwas Tierkohle gekocht. Nach dem Abfiltrieren schieden 
sich beim Erkalten der LOsung pl/ittchenfOrmige Kristalle aus, 
die im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknet wurden. Um 
die in der L6sung noch vorhandenen organischen S/iuren zu 
gewinnen, wurde eine Wasserdampfdestillation vorgenommen. 
Es gelang dadurch, die Oxys/iure von den tibrigen bei der 
Oxydation gebildeten S~iuren zu trennen, indem erstere, gleich- 
wie die ihr homologe Trimethylmilchs/iure, mit Wasserdg.mpfen 
nicht fifichtig ist. Die Oxysiiure wurde aus ihrer w~isserigen 
LOsung bis zur Ersch/Spfung mit 5ther extrahiert. Sie kristalli- 
sierte aus diesem in Form kleiner P1/ittchen aus, die in heil3em 
Wasser leicht, in kaltem schwer lSslich sind. 

Nach dem Umkristallisieren ausWasser wurde der Schmelz- 
punkt der getrockneten Substanz bestimmt; er liegt bei 82 ~ 

Die Analyse des KOrpers, die dann vorgenommen wurde, 
ergab: 

1) Auf 0" 2337 g Substanz kamen 0" 21521 gJH20 und 0" 5154 g 

C O  2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

r " - Gefunden 
C7H1,~03 CsHI6Oa 

H . . . . . . . .  9"59 10"00 10"23 
C . . . . . . . .  57"54 60"00 60" 15 

2) Auf0" 19995ef Substanz kamen 0" 17955gH~O und 0"4388g 

C O  2. 

In 100 Teilen : 
Gefunden 

H . . . . . . .  9"97 
C . . . . . . . .  59" 85 
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Dem vorliegenden KSrper kommt demnach die Formel 

CsH1603 zu. 
Es wurden nun Salze dieser SS.ure dargestellt. 
Das Silbersalz, ein weiBes kristallinisches Pulver, gab bei 

der Analyse folgendes Resultat: 

0 27965g Substanz hinterliel3en beim Glilhen 0"11278g Ag. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 

Gefunden 
C7H1303 C8H1503 

Ag . . . . . .  42" 67 40" 43 40" 33 

Das Kalziumsalz, ebenfalls eine weil3e kristallinische Masse, 

wurde naeh dem Umkristallisieren sorgf/iltig mit Filtrierpapier 

abgeprel3t und dann auf seinen Gehalt an Kristallwasser unter- 

sucht: 

0" 25485 g Substanz erlitten dutch mehrstiJndiges Erhitzen 

auf 150 ~ einen Gewichtsverlust von 0" 03405g, das sind 13' 36~ 

des verwendeten Salzes, was drei Molektilen Kristallwasser 
(berechnet 13" 11%) entspricht. 

Die wasserfreie Substanz wurde analysiert; dabei gaben: 

1) 0" 1991 g Substanz beim Gltihen 0"0312g  CaO. 

2) 0" 1560g Substanz beim Gltihen 0"0244g  CaO. 

In 100 Teilen< 

Berechnet fiir Gefunden 
Call150 a ca. ~ ' - - ~ ' -  

, ~ I II 

15"64 15"67 15"64 

Gem~ifl diesen Analysen ist der behandelte KSrper eine 
einbasische S~iure yon der Zusammensetzung CsH1603. 

Das Pinakolin 

CH 3 . 
C~H5 ~ C-- CO-- C2H5 
CH 3 
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hat demnach bei der Oxydation in alkalischer Permanganat- 
15sung eine Ketons~iure der Formel 

CH8 \ 
C2H 5 ~ C - - C O - - C H ~ - - C O O H  

CH 3 

und diese bei ihrer Reduktion eine Oxys/iure v o n d e r  Formel 

CH3 \ 
C~H 5 ~ C - -  CHOH - -  CH, - -COOH 

CH 3 

gegeben. Da aber die M6gtichkeit nicht ganz ausgeschlossen 
war, daft das Pinakolin nicht die obenstehende Formel, sondern 
folgende besitze : 

CH3 ) 
C~ H~ C - -  CO - -  CH 3 
C~H5 

muBten fflr die gewonnenen Sfmren auch die isomeren Formeln: 

CH3 ) 

C~H~ C -- CO -- C00H 

CHa 

beziehungsweise: 

CH3 \ 
C~H~ --. C -- CHOH -- C00H 

C~H 5 / 

in Betracht gezogen werden. Um eine Entscheidung zwischen 
diesen MSglichkeiten zu treffen, wurden zun&chst die bei der 
Oxydation des Pinakolins erhaltenen, sp/iter einer Reduktion 
unterworfenen Nebenprodukte, die ebenfalls sauren Charakter 
aufwiesen, untersucht. Zu diesem Zwecke mul3ten die bei der 
Wasserdampfdestillation iibergegangenen Produkte mit 5_ther 
ausgezogen und nach dem Trocknen dieser LSsung und Ab- 
dampfen des LSsungsmittels durch Fraktionieren getrennt 
werden. Dabei ergaben sich zwei Fraktionen: die eine, bei 118 ~ 
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aufgefangen, wurde zum Teil zu einem Silbersalz verarbeitet 

und dieses analysiert: 

0" 19035g Substanz hinterliel3en beim Gltihen 0 '  12295 g Ag. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

CHACO0 Ag 

N . . . . . . . . . .  64" 65 

Gefunden 
v 

64" 59 

Diese Bestimmung best/itigt also die bereits von H e r s c h -  

m a n n  1 gefundene Tatsache, daf3 bei der Oxydation des Pina- 

kolins Essigs/iure als Spaltungsprodukt auftritt. (Sie wurde als 

solches im Verlauf dieser Arbeit auch bei der Herstellung der 

Ketons~iure bereits naehgewiesen.) 

Eine zweite Fraktion wurde zwischen 185 ~ und 190 ~ auf- 

gefangen. Aus dieser konnte ein Kalziumsalz dargestellt wer- 

den, dessen Analyse nachstehende Resultate lieferte: 
0"2900g  Substanz verloren beim 15.ngeren Erhitzen auf 

150 ~ 0" 0930g ihres Gewichtes (32 "07o/0), was auf einen Kristall- 
wassergehalt yon sieben Molektilen schlief3en l~13t, die 31"82~ 

des Gesamtgewichtes betragen wtirden. 

Von dem wasserfreien Salz gaben 0"1926g  und 0"0403g  

CaO. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet  ffir 

- ~ Gefunden 
C7H1302 C6H1102 

CaO . . . . . .  18" 79 20" 74 20" 92 

Dadurch ist die analysierte S~iure charakterisiert als eine 

Diamethyl~ithylessigs/iure: 

CH 3 \ 
C~H~ @ C-- COOH 
CH 3 

/ 

1 Monatshef te  fib Chemic, 14, 233 (1893). 



816 B. Braun und H. Ki t te l ,  

wie sie zu erwarten ist, wenn das Pinakolin die FormeI: 

CH~ \ 
C2H 5 ~ C - - C O - -  C~H 5 
CHs 

/ 

besitzt. 
Ein weiterer Beweis ffir die Richtigkeit dieser Struktur- 

formel wird im folgenden gebracht. 

VI. fJber die Einwirkung yon konzentrierter Schwefelsiiure 
auf 7-Dimethyliithyl-~-Oxybuttersiiure. 

Der v~rgesetzten Aufgabe gem/il3 sollte nun versucht 
werden, yon der erhaltenen Oxys/iure zu dem entsprechenden 
Aldehyd zu gelangen. 

Es wurden deshalb zun~chst 4 g Substanz mit fiber- 
schfissiger konzentrierter Phosphorsg.ure und ungef/ihr 7 g 
Bleisuperoxyd versetzt, worauf in einem mit Rtickflul3kfihler 
verbundenen Kolben eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt wurde. Dabei zeigte sich eine schwache Gasentwicklung. 
Das Reaktionsprodukt wurde dann mit Wasserd/~mpfen fiber- 
getrieben. Statt der erwarteten neutralen wies aber das Destillat 
saure Eigenschaffen auf. Wahrscheinlich waren infolge der 
Oxydationswirkung des Bleisuperoxyds saure Spaltungspro- 
dukte entstanden. 

Eine Trennung und Analyse dieser K6rper konnte wegen 
zu geringer MengenverMtltnisse nicht vorgenommen werden. 

Es Wurden nun weitere 3 g OxysS.ure mit der drei- bis 
vierfachen Menge 90prozentiger Schwefels/ture versetzt und 
unter Rfickflul3kfihlung im Wasserbade auf einer Temperatur 
von ungef~hr 50 ~ gehalten. Dabei konnte die ziemlich lebhafte 
Entwicklung eines Gases beobachtet werden, das, in Baryt- 
wasser geleitet, keinen Niederschlag hervorbrachte. 

Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde mit der 
20fachen Menge Wassers versetzt und im Kohlens/iurestrom 
destilliert. Unter den zuerst fibergehenden Anteilen befand sich 
nun ein geibliches, angenehm riechendes O1 yon neutraler 
Reaktion. Es wurde sorgfiiltig gesammelt, getrocknet und dann 
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auf die allgemeinen Aldehydeigenschaften hin untersucht. Der 

KSrper gab aber weder die Silberspiegetreaktion noch rStete 

er durch schwefelige Siiure entf/irbte FuchsinlSsung; er zeigte 
demnach keinen Aldehydcharakter. 

Zur Feststellung seiner Zusammensetzung wurde eine 

Analyse vorgenommen. Es gaben: 

0" 1306g Substanz 0' 1456g H20 und 0"3534g  CO.. 

In 100 Teilen : 
Berechnet auf 

CzH140 Gefunden 

H . . . . . . . .  12"~28 12"39 

C . . . . . . . .  73" 69 73" 79 

Wegen Mangels aller Aldehydeigenschaften kommen die 

Aldehyde: 

CHa. \ 
C~H 5 @ C--CH~ -- 

CH 3 
/ 

C~ H 5 ) 
CHO und CH~ C--CHO 

C~H~ 

nicht in Betracht. 

Dieser KSrper kSnnte das isomere Keton: 

C~H5 \ C H ~ C O _ _ C H  3 
C2H ~ / 

vorstellen. Aber auch mit diesem ist er nicht identisch, da er 

in seinem Siedepunkte nicht mit demselben iibereinsfimmt Er 
siedet n/imlich zwischen 131 und 132 ~ gleich einem Keton: 

CH, \ 
C~H~ ~ C--CO -- CHs, 
CHa 

das yon W i s c h n e g r a d sky i aus Zn (CH3) ~ und dem Chlorid 

der Dimethyl~ithylessigs/iure dargestellt wurde und dessen 

Siedepunkt mit 131 "5 bis 132"5 ~ angegeben wird. 

1 A. 187, 103. 



818 B. Braun und H. Kittet, 

Mangel an Material war  die Ursache,  weshaJb die Struktur  

dieses K6rpers nicht noch durch weitere Unte rsuchungen  klar- 

gelegt wurde.  

Doch lassen sich wohl aus den gefundenen Ta t sachen  

folgende Schltisse ziehen: 

1. Die dem aus Methyl -~thylke ton  hergestel l ten Piriakoiin 

yon  L a w r i n o w i t s  ch  und  H e r s c h m a n n  zuerkannte  Struktur-  

formel wird dadurch bes tg t ig t  Sie ist demnach:  

CH 3 k 
C.H 5 @ C - - C O  - -  C~H 5 

CH~ 
/ 

2. Den neu aufgefundenen S~iuren sind die Formeln:  

CH 3 . \ 
C~H~ -~ C--CO-- CH~-- COOH 
CH 8 

/ 

d. i. 7-Dimethyl~thylacetessigs/tur~ oder 3"3 Dimethy l -Hexan  

(4) on 5. S/iure, bez iehungsweise :  

c.3  
C.H 5 C - -  CHOH -- CH 2 - C O O H  

CH 3 

d. i. 7-Dimethyl~ithyl-~-Oxybutters/iure zuzuschreiben.  

3. Infolge der oydierenden Einwirkung  von konzentr ier ter  
Schwefels~iure auf die zuletzt  genannte  7-DimethyI/ithyl-~-Oxy- 
butters/ iure hat sich wahrscheinl ich die Ketons~iure zuriick- 
gebildet, die dann unter Abspattung yon CO s ein Keton lieferte, 

en tsprechend den Gleichungen:  

CHa \ 
C~H.~ --) C - -  C H O H - -  C H ~ - - C O O H  4- 0 - -  
CH~ 

/ 
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CH3 ) 
C2H 5 C-- CO -- CH2 -- COOH + H~O 

CH 3 

CH 3 . \ 

C,H~ -~C-- CO-- CH~ -- COOH ---- CO 2 + 

CH 3 
/ 

CH3 ) 
+ C2H ~ C--CO-- CH 3 

CH 3 

819 

Statt in vorstehender Weise liege sich die Bildung des 
Ketons 

aus der Sg.ure 

clio) 
CH 3 C" CO" CH~ 

C~H5 

i 

CH3 

CHs C" CHOH" CH~" COOH 

C2H5 

unter dem Einflul3 starker Schwefelstture vielleicht auch so 
erkl~iren, daft Ameisens~iure, die in Kohlenoxyd und Wasser 
zerf&tit, abgespalten wird, w~ihrend vortibergehend ein e-Glycol 
entsteht, das alsbald sich in das Keton umsetzt: 

cH0  
CH 3 C" CHOH" CH~" COOH + H20 --= 

C~H5 

CH~ ) 
-- CH~ C" CHOH" CH20H + HCOOH 

C2H5 
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CH3 \ CH3 \ 
C H ~ C ' C H O H ' C H ~ O H  : CH 3 ~ C 'CO'CH.~+H~O 
C~Hs C~H5 

Zum Schlusse gestatten wir uns, unserem hochverehrten 
Lehrer Herrn Hofrat L i e b e n  sowie Herrn Professor Dr. 
P o m e r a n z  ffir die vielen fSrdernden Ratschl&ge, die sie uns 
bei der Arbeit erteilten, unseren besten Dank auszusprechen. 


