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Untersuchungen tiber das Pinakolin aus dem
Pinakon des Methylathylketons

von

Berta Braun und Hans Kittel.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad, Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

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

Glicksmann?® und nach ihm Schindler? erhielten durch
Einwirkung von 90prozentiger Schwefelsdure auf Trimethyl-
dthylidenmilchsdure einen Korper, der bei ndherer Untersuchung
als Isopropylmethylketon erkannt wurde, widhrend — ent-
sprechend der Aldehydbildung bei der Einwirkung von Schwefel-
sdure auf gewodhnliche Milchsdure — ein Aldehyd erwartet
worden war.

Hofrat Professor Lieben veranlaite uns, in der vorliegen-
den Arbeit zu untersuchen, ob homologe Milchsduren bei der
Behandlung mit Schwefelsdure ein gleiches Verhalten zeigen
oder ob der entsprechende Aldehyd zu gewinnen wire. Zu
diesem Zwecke wurde das Methyldthylketon zu Pinakon redu-
ziert und dieses durch Behandlung mit verdiinnter Schwefel-
sdure in das entsprechende Pinakolin Gbergefiihrt. Aus letzterem
wurde durch Oxydation mit alkalischer Permanganatlésung
eine Ketonsdure CgH;, O, hergestellt, die bei ihrer Reduktion
mit Natriumamalgan eine Milchsdure von der Zusammensetzung
CgHyO4 ergab. Diese wurde dann der Behandlung mit 90pro-
zentiger Schwefelsidure unterzogen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 72, 356 (1891).
2 Tbidem, 13, 647 (1892).
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Die im vorhergehenden kurz skizzierte Arbeit nahm fol-
genden Verlauf:

1. Reduktion des Methyl-Athylketons.

@) Behufs Reduktion des zum Ausgangsmaterial genom-
menen Ketons wurden je 60 ¢ desselben iiber eine Pottasche-
16sung, die sich in einem weithalsigen, mit Riickfluikiihler ver-
bundenen Kolben befand, geschichtet und dann das Natrium
(zirka 20 g Na auf 60 g Keton) in erbsengrofien Stiicken ein-
getragen. Nach vollstindiger Oxydation des Natriums wurde
die obere Schichte der Kolbenfllissigkeit abgehoben und frak-
tioniert.

Dabei wurde gefunden:

Zirka 40°%/, secund. 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 dreifachen
Menge Ather geldst und so {iber eine wisserige Losung von
Pottasche geschichtet. Jetzt wurde wieder Natrium (das Zwei-
bis Dreifache der theoretischen Menge) wie vorher eingetragen.
Die fraktionierte Destillation des Reaktionsgemisches ergab:

Zirka 65°/, Alkohol,
10 bis 12°/, Pinakon,
10%, unverbrauchtes Keton,
120/, des bei 256° siedenden Korpers.

Die Reduktion in dtherischer Losung wurde anfangs unter
Kiithlung ausgefiihrt, indem die Kolben in kalte Wasserbdder
gestellt wurden. Ein Versuch, statt des kalten Kiihlwassers
solches von einer Temperatur von 30 bis 40° anzuwenden,
ergab eine bessere Ausbeute an Pinakon, weshalb bei der
Reduktion der letzten Partien Ketons die Kolben in lauwarme
Wasserbdder gestellt wurden.
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c) Auch die Moglichkeit, durch elektralytische Reduktion
des Methyl-Athylketons die Ausbeute an Pinakon zu erhdhen,
wurde in Betracht gezogen; doch ergaben die diesbeziiglich
angestellten Versuche ein negatives Resultat.

II. Untersuchung des Reduktionsproduktes vom Siede-
punkt 256°.

Dieser Korper ist bereits von Julian Schramm?! bei der
Reduktion des Methyl-Athylketons erhalten worden. Da aber
von dem genannten [Forscher wegen unzureichender Menge
weder eine genaue Elementaranalyse noch sonstige nidhere
Untersuchungen tiber die Natur dieses Produktes vorgenommen
werden konnten, wurde ihm in dieser Arbeit ein ndheres Augen-
merk zugewendet.

Der Korper — eine Olige Flussigkeit von schwach gelb-
licher Farbe — wurde zundchst durch wiederholtes Fraktio-
nieren gereinigt und dann analysiert.

1) Es ergaben 0°-1525 g Substanz, 0-1550 g H,0 und
0-44655 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N, i’ s,
H........ 11-11 11-29
Coooove 80-00 79-86

2) Es ergaben 0-18799 g Substanz 0-18985 ¢ H,0 und
055075 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
S—— D i
H....... 11-11 11-22
C.ooivnnen 80-00 7990

Diese Zahlen beziehen sich auf einen Korper C,H, O,
der analog der Phoronbildung aus Aceton erwartet werden
durfte,

1 Berl. Ber., 76, 1381.
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Das Molekulargewicht wurde durch eine Dampfdichte-
bestimmung, die wegen des hohen Siedepunktes der Substanz
nach dem Verfahren von Bleier und Kohn im Vakuum aus-
gefiihrt wurde, bestimmt.

Die Konstante des Apparates bezogen auf Naphthalin als
Heizflussigkeit wurde gefunden zu 1060.

1) 0-0245 g Substanz brachten bei ihrer Vergasung einen Uber-
druck von 145 mmn (Vaselindl) hervor.

Nach p:C= Q: M ist

.C 24-5% 1060
M= 2« = = 1791
P 145
Berechnet..... 180 Gefunden.... 179-1

2) 00265 g Substanz ergaben einen Uberdruck von 157 * 5 mm.

:~26'5><1060 — 1783
1575
Berechnet.... 180 Gefunden.... 178-3

Dadurch war der Beweis fiir die empirische Formel des
Korpers C3H,yoO erbracht. Um zu zeigen, dafl derselbe eine
dem gewdhnlichen Phoron homologe Verbindung sei, wurde er
auf das Vorhandensein doppelter Bindungen untersucht und
zu diesem Zwecke eine Bromaddition vorgenommen, die fol-
gendes Resultat ergab:

Verwendet wurden fiir 0-30367 g Substanz, die in Tetra-
chlorkohlenstoff gelost waren, 0-535 g Brom.

Daraus berechnet sich als Anzahl der addierten Bromatome
3:97,- also sind zwei doppelte Bindungen im Molekill vor-
handen. ,

Um endlich den Nachweis auf das Vorhandensein einer
CO-Gruppe im Molekiil zu erbringen, wurde das Oxim des
Korpers dargestellt. Zu diesem Zwecke wurden 6 g Substanz
mit 45 & durch Na,CO, genau neutralisierten Hydroxylamin-
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chlorhydrats versetzt und in einem mit RiickfluBkiihler verbun-
denen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Nach etwa drei-
stiindigem Kochen wurde etwas NaOH hinzugefiigt und dann
weitere zwei Stunden erhitzt. Hierauf wurde die Flassigkeit
von einigen Flocken abfiltriert, mit viel Wasser versetzt und
dann mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der so er-
haltenen #dtherischen Losung wurde der Ather abgedampft. Es
blieb eine dickfliissige Substanz zuriick, deren Siedepunkt bei
etwa 260° lag. Die Analyse ergab fiir Stickstoff:

Auf0-1697 g Substanz kamen 115 cw® N (bei 24° und 743 mme
Barometerstand). )

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N, s’ R S
N........ 7-18 742

Das Oxim konnte ebensowenig wie der Korper C,,H,,0
zum Erstarren gebracht werden.

Letzterer ist also analog dem gewdhnlichen Phoron aus
drei Molekiilen Methyl-Athylketon unter Austritt von zwei
Molekiilen Wasser entstanden. Es konnte ihm auf Grund seiner
Zusammensetzung, der zwei doppelten Bindungen und seines
Ketoncharakters etwa nachstehende Strukturformel zuge-
schrieben werden:

CH,—CO—C,H,

1. Uberfiihrung des Pinakons in Pinakolin.

In einer Arbeit von Selinsky und Krapiwin! {iber das
Pinakon

1C. 1893, T, 383.



808 B. Braun und I Kittel,

CH, / CH,

C,H, J COH — COH\C2H5

ist angegeben, dafi dieser KOrper in einer fliissigen und einer
festen Modifikation auftrete. Auch in der vorliegenden Arbeit
wurde bei der Destillation des genannten Koérpers unter ge-
wohnlichem Drucke die Wahrnehmung gemacht, daff nur ein
Teil des zwischen 200 und 205° {ibergehenden Produktes er-
starrte, wahrend der andere grofiere Teil fliissig blieb. Da aber
.die Kristalle nach dem Trocknen im Vakuum, wieder an die
Luft gebracht, zu zerflieflen begannen, lag die Vermutung nahe,
daf die teilweise Verflissigung des Pinakons infolge geringer
Verunreinigung eingetreten sei. Zur Entscheidung dieser Frage
wurde die Destillation im Vakuum ausgeftihrt. Es gelang, 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, dafl der Kodrper

CH,
C2H5

> COH — COH <g§§5
in reinem Zustande nur in einer, und zwar in der festen Form
auftritt.

Bei der Uberfiilhrung des Pinakons in Pinakolin wurde
nach den Angaben Herschmann's! vorgegangen und das
gereinigte Pinakon mit Schwefelsdure behandelt. Nach mehr-
fachen Versuchen durch Anderung der Konzentration der
Schwefelsdure die Ausbeute zu verbessern, wurde das Pinakon
mit der drei- bis vierfachen, Menge zehnprozentiger Schwefel-
saure durch vier Stunden am RickfluBkiihler zum Kochen
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dann abgehoben, bis zur
neutralen Reaktion gewaschen, mit Chlorkalzium getrocknet
und destilliert. Es wurden dabei, entsprechend den Angaben
Herschmann's, drei Fraktionen gewonnen, ein Kohlenwasser-

1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 233 (1893).
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stoff zwischen 115° und 125° {bergehend, ein zwischen 130°
und 135° siedendes 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 Korper von der Zusammen-
setzung C,H,,O.

0-1460 g Substanz gaben ndmlich 0-1630 ¢ H,O und 0-4020¢

CO,.
In 100 Teilen:
Berechnet Gefunden
R N’
H........ 1250 1240
Covvnnn.. 7500 7509

Uber die beiden anderen Fraktionen siehe Hersch-
mann, L. ¢

IV. Oxydation des Pinakolins.

Um das gewonnene Pinakolin in die entsprechende Keton-
sdure Uberzufihren, wurden je 20 ¢ der Substanz mit 49-2 ¢
Kaliumpermanganat und 20 g NaOH in der Weise oxydiert, daf§
das Permanganat und Atznatron in zwei Liter Wasser geldst
und dann in diinnem Strahle zu dem in Wasser emulsierten
Pinakolin hinzugefligt wurden. Bei dieser Reaktion wurde keine
merkliche Temperaturerhdhung wahrgenommen. Die violette
Farbung des Permanganats schlug rasch in Griin um und nach
etwa dreistliindigem Schiitteln war die oberhalb des Braunsteins
stehende Losung vollstdndig entfdrbt. Nachdem das Mangan-
superoxyd sich vollstindig abgesetzt hatte, wurde filtriert, mit
heilem Wasser gewaschen und das Filtrat mit Schwefelsidure
neutralisiert. Die Losung wurde dann auf dem Wasserbade ein-
geengt und hierauf mit Schwefelsdure {ibersiduert. Die dadurch
in Freiheit gesetzten organischen Sduren wurden in Ather auf-
genommen und nach Abdampfen des Losungsmittels einer
Vacuumdestillation unterworfen. Bei einem Drucke von 12 mm
Hg konnten dabei folgende Fraktionen gewonnen werden:

Chemie-Heft Nr. 8. 57



810 B. Braun und H. Kittel,

Bei 20° eine Sdure in ziemlich betrdchtlicher Menge, die
schon durch den Geruch als Essigsdure erkennbar war. Es
wurde ein Silbersalz dargestellt und analysiert.

01269 g des Salzes gaben 0-08195 g Ag.

Dies ergibt einen Silbergehalt von 64-58°/, Ag, wihrend
- die auf essigsaures Silber bezogene Menge des Metalls sich zu
64-65%/, berechnet.

Eine bei 100° siedende Fraktion wurde in zu geringer
Menge erhalten, um in der zur Analyse erforderlichen Reinheit
dargestellt werden zu kdnnen.

Die hochste Fraktion (bei 110° tibergehend) war eine un-
mittelbar nach der Destillation farblose Flissigkeit, die aber
allméhlich eine braunrote Farbung annahm. Nach wiederholten
Fraktionieren wurde ein Silbersalz dargestellt. Dabei ergaben:

0-1921 g des Salzes 0-0779 g Ag.

Daraus wurde als Silbergehalt des Salzes gefunden 40-55%,
der auf eine Sdure CgH,,O, schliefen 146t, deren Silbersalz
40-74%, Ag enthilt.

Das Salz kristallisiert in langen Nadeln. Die Verbrennung
der freien S#ure lieferte keine genauen Resultate. Dies ist viel-
leicht auf eine Verunreinigung, vielleicht auf die Zersetzlichkeit
dieses Korpers im freien Zustande zuriickzufiihren, worauf auch
die allméhliche Braunfdrbung desselben hinweisen wirde.

Es ergaben 0°2600¢ Substanz 0-2023 ¢ H,0 und 0-5701 g
CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden

C/H;p0;  CgHyy0p —_———
H....... 8:33 880 865
C.o...... 58-33 60-76 59-80

Herschmann und Lawrinowitsch haben auf Grund
der Oxydationsprodukte des Pinakolins diesem die Struktur:
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\

C—CO—GC,H,
/

zugewiesen. Durch Oxydation dieses Korpers ist die Ent-
stehung zweier Sduren denkbar, ndmlich:

L 3
>C CO—CH, — COOH und

1L,

\
C— CO—COOH
/

Von diesen beiden Sduren tritt aber scheinbar nur die eine
auf; denn das bei der Silbersalzbestimmung erhaltene Resultat
entspricht dem Ag-Gehalte eines Satzes der Sdure L

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden
e e C8H1303 CTHIIOS
Ag....... 40-55 40-74 43-01

Auch wenn ein Uberschufi an Kaliumpermanganat (d. i.
5 statt 3 Atome O auf ein Molekiill Pinakolin) angewendet
wurde, ergab sich dieses Resultat.

Die freie Sdure konnte nicht zum Kristallisieren gebracht
werden, wihrend die homologe Trimethylbrenztraubensédure
von Glicksmann im festen Zustande erhalten wurde.

V. Reduktion der y-Dimethyl-a-Athyl-3-Ketonsiure.

Um von der erhaltenen Ketonsdure zur entsprechenden
Oxysdure zu gelangen, wurde die neutralisierte Losung der
durch Oxydation des Pinakolins erhaltenen organischen Sduren
nach dem Abfiltrieren vom Mangansuperoxyd zur Trockene ein-
gedampft. Der Trockenriickstand wurde in sehr wenig Wasser

57%
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aufgenommen und mit vierprozentigem Natriumamalgam (zirka
212 g auf je 20 g Pinakolin) versetzt. Nach beendeter Reduktion
wurde das Quecksilber entfernt, mit Schwefelsdure {ibersduert
und zur Entfernung der gefdrbten Verunreinigungen kurze Zeit
in einem mit Rickflufkiihler verbundenen Kolben nach Zusatz
von etwas Tierkohle gekocht. Nach dem Abfiltrieren schieden
sich beim Erkalten der Losung pléttchenformige Kristalle aus,
die im Vacuum {iber Schwefelsdure getrocknet wurden. Um
die in der Losung noch vorhandenen organischen Sduren zu
gewinnen, wurde eine Wasserdampfdestillation vorgenommen.
Es gelang dadurch, die Oxysdure von den iibrigen bei der
Oxydation gebildeten Sauren zu trennen, indem erstere, gleich-
wie die ithr homologe Trimethylmilchsdure, mit Wasserddmpfen
nicht fliichtig ist. Die Oxyséure wurde aus ihrer wisserigen
Losung bis zur Erschopfung mit Ather extrahiert. Sie kristalli-
sierte aus diesem in Form kleiner Pldttchen aus, die in heiflem
Wasser leicht, in kaltem schwer 16slich sind. ‘
Nach dem Umbkristallisieren aus Wasser wurde der Schmelz-
punkt der getrockneten Substanz bestimmt; er liegt bei 82°.
Die Analyse des Kdrpers, die dann vorgenommen wurde,
ergab: :

1) Auf 0-2387 g Substanz kamen 0-21521 g¢H,0O und 0-5154 g
CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden

CiHy403  CgHyg03 N
H........ 9-59 10-00 10:23
Covvnn. 5754 60-00 60-15

2) Auf 019995 ¢ Substanz kamen 0- 17955 ¢ H,0 und 0-4388 g

CO,.
In 100 Teilen:
Gefunden
N, s’
H....... 9-97
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Dem vorliegenden Korper kommt demnach die Formel
CgH 60,5 zu.

Es wurden nun Salze dieser Sdure dargestellt.

Das Silbersalz, ein weifies kristallinisches Pulver, gab bei
der Analyse folgendes Resultat:

027965 ¢ Substanz hinterliefen beim Glithen 0-11278¢ Ag.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden
CiHy305  CgHy50; —_——
Ag...... 4267  40-43 40-33

Das Kalziumsalz, ebenfalls eine weifie kristallinische Masse,
wurde nach dem Umkristallisieren sorgféltiz mit Filtrierpapier
abgeprefit und dann auf seinen Gehalt an Kristallwasser unter-
sucht:

025485 g Substanz erlitten durch mehrstiindiges Erhitzen
auf 150° einen Gewichtsverlust von 0-03405 g, das sind 13 36/,
des verwendeten Salzes, was drei Molekiilen Kristallwasser
(berechnet 13-11%,) entspricht.

Die wasserfreie Substanz wurde analysiert; dabei gaben:

1) 0-1991 g Substanz beim Glithen 0-0312 g CaO.
2) 0-1560 g Substanz beim Glithen 0°0244 g CaO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CgH,:0 . —————
gtlysVg ca I I

1564 15-67 1564

Gemifl diesen Analysen ist der behandelte Kérper eine
einbasische Sdure von der Zusammensetzung C,H,,O,.
Das Pinakolin

\
/c CO—G,H,
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hat demnach bei der Oxydation in alkalischer Permanganat-
I6sung eine Ketonsdure der Formel

CHg\\
//c CO—CH,— COOH

und diese bei ihrer Reduktion eine Oxysédure von der Formel

>C CHOH —CH,—COOH

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

CH
N ¢ Co—CH,
//

mufiten fiir die gewonnenen Sauren auch die isomeren Formeln:

\\
C—CO—COOH
/’

beziehungsweise:

CHy
C,H, — C— CHOH — COOH

CJI//

in Betracht gezogen werden. Um eine Entscheidung zwischen
diesen Moglichkeiten zu treffen, wurden zunidchst die bei der
Oxydation des Pinakolins erhaltenen, spéter einer Reduktion
unterworfenen Nebenprodukte, die ebenfalls sauren Charakter
aufwiesen, untersucht. Zu diesem Zwecke mufiten die bei der
Wasserdampfdestillation {ibergegangenen Produkte mit Ather
ausgezogen und nach dem Trocknen dieser Losung und Ab-

dampfen des Losungsmittels 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:

0-19035 g Substanz hinterliefen beim Glithen 012295 g Ag.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CH3COO Ag Gefunden
e, e
Nooooooo, 6465 64-59

Diese Bestimmung bestétigt also die bereits von Hersch-
mann? gefundene Tatsache, dafi bei der Oxydation des Pina-
kolins Essigsdure als Spaltungsprodukt auftritt. (Sie wurde als
solches im Verlauf dieser Arbeit auch bei der Herstellung der
Ketonsdure bereits nachgewiesen.)

Eine zweite Fraktion wurde zwischen 185° und 190° auf-
gefangen. Aus dieser konnte ein Kalziumsalz dargestellt wer-
den, dessen Analyse nachstehende Resultate lieferte:

02900 g Substanz verloren beim langeren Erhitzen auf
150° 00930 g ihres Gewichtes (32 07°%/,), was auf einen Kristall-
wassergehalt von sieben Molekiilen schliefien 148t, die 31-82%/,
des Gesamtgewichtes betragen wiirden.

Von dem wasserfreien Salz gaben 0+1926 ¢ und 0-0403 g
CaO. '

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden
C7H;30, CeHy10, D e e
CaO...... 18-79 2074 20-92

Dadurch ist die analysierte S&dure charakterisiert als eine
Diamethylathylessigsdure:

CH,
C,H, > C—COOH
CH,

1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 233 (1893).
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wie sie zu erwarten ist, wenn das Pinakolin die Formel:

CH,
C,H, > C—CO—C,H,
CH,

besitzt.
Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Struktur-
formel wird im folgenden gebracht.

VL Uber die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure
auf y-Dimethylithyl-3-Oxybuttersiure.

Der vorgesetzten Aufgabe gemidf sollte nun versucht
werden, von der erhaltenen Oxysdure zu dem entsprechenden
Aldehyd zu gelangen.

Es wurden deshalb zunichst 4 g Substanz mit Uber-
schiissiger konzentrierter Phosphorsdure und ungefdhr 7 g
Bleisuperoxyd versetzt, worauf in einem mit RickfluBkiihler
verbundenen Kolben eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erhitzt wurde. Dabei zeigte sich eine schwache Gasentwicklung.
Das Reaktionsprodukt wurde dann mit Wasserddmpfen tiber-
getrieben. Statt der erwarteten neutralen wies aber das Destillat
saure Eigenschaften auf. Wahrscheinlich waren infolge der
Oxydationswirkung des Bleisuperoxyds saure Spaltungspro-
dukte entstanden.

Eine Trennung und Analyse dieser Korper konnte wegen
zu geringer Mengenverhéltnisse nicht vorgenommen werden.

Es wurden nun weitere 3 g Oxysdure mit der drei- bis
vierfachen Menge 90prozentiger Schwefelsdure versetzt und
unter RickfluBkihlung im Wasserbade auf einer Temperatur
von ungefdahr 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 Kohlensédurestrom
destilliert. Unter den zuerst ibergehenden Anteilen befand sich
nun ein gelibliches, angenehm riechendes Ol von neutraler
Reaktion. Es wurde sorgfiltig gesammelt, getrocknet und dann
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auf die allgemeinen Aldehydeigenschaften hin untersucht. Der
Korper gab aber weder die Silberspiegelreaktion noch rotete
er durch schwefelige Sédure entférbte Fuchsinldsung; er zeigte
demnach keinen Aldehydcharakter.

Zur Feststellung seiner Zusammensetzung wurde eine
Analyse vorgenommen. Es gaben: '

0-1306 g Substanz 0-1456 g H,O und 0°3534 g CO,,.
In 100 Teilen

Berechnet auf

C;H,,0 Gefunden

N, e R O
Ho.o.o..o... 12-28 12-39
C.oovvinl 73:69 7379

Wegen Mangels aller Aldehydeigenschaften kommen die
Aldehyde:

3\ \
C—CH, — CHO und CH C—CHO
/ s/

C,Hy

nicht in Betracht.
Dieser Korper kdnnte das isomere Keton:

C,H, N
C,H, J CH—CO—CH,
vorstellen. Aber auch mit diesem ist er nicht identisch, da er
in seinem Siedepunkte nicht mit demselben iibereinstimmt. Er
siedet ndmlich zwischen 131 und 132° gleich einem Keton:

\
/c CO — CH;,

das von Wischnegradsky?! aus Zn(CH,), und dem Chlorid
der Dimethylathylessigsdure dargestellt wurde und dessen
Siedepunkt mit 131-5 bis 132:5° angegeben wird.

1A. 187, 103.
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Mangel an Material war die Ursache, weshalb die Struktur
dieses Korpers nicht noch durch weitere Untersuchungen klar-
gelegt wurde.

Doch lassen sich wohl aus den gefundenen Tatsachen
folgende Schliisse ziehen:

1. Die dem aus Methyl-Athylketon hergestellten Pinakolin
von Lawrinowitsch und Herschmann zuerkannte Struktur-
formel wird dadurch bestétigt. Sie ist demnach:

\
/c CO—C,H,

2. Den neu aufgefundenen Siuren sind die Formeln:

CH3
C—CO— CH, — COOH
/

d. i. y-Dimethylathylacetessigsdure oder 3-3 Dimethyl-Hexan
(4) on 5. Sdure, beziehungsweise:

>C CHOH — CH,—COOH

d. i. y-Dimethylathyl-B-Oxybuttersdure zuzuschreiben.

3. Infolge der oydierenden Einwirkung von konzentrierter
Schwefelsdure auf die zuletzt genannte y-Dimethyldthyl-g-Oxy-
buttersiure hat sich wahrscheinlich die Ketonsdure zuriick-
gebildet, die dann unter Abspaltung von CO, ein Keton lieferte,
entsprechend den Gleichungen:

3
CH,,>C CHOH— CH,—COOH 4+ 0=
CH,
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CHS\
/c CO— CH,— COOH + H,0

>C CO— CH,—COOH=CO, +

AN

+CH C—CO — CH,
/

Statt in vorstehender Weise liefe sich die Bildung des
Ketons

C-CO-CH,
3
CH/

aus der Sdure

CH3 > C-CHOH-CH,-COOH

CH,

unter dem Einfluf starker Schwefelsdure vielleicht auch so
erkldren, dafi Ameisensédure, die in Kohlenoxyd und Wasser
zerfdllt, abgespalten wird, wahrend vorlibergehend ein a-Glycol
entsteht, das alsbald sich in das Keton umsetzt:

N

CI—I3 / C-CHOH-CH,-COOH + H,0 =

= CH; / C-CHOH'CH,OH +~HCOOH
C,H
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>CCHOHCHOH >CCOCH+HO
CH CH

Zum Schlusse gestatten wir uns, unserem hochverehrten
Lehrer Herrn Hofrat Lieben sowie Herrn Professor Dr.
Pomeranz fiir die vielen fordernden Ratschldge, die sie uns
bei der Arbeit erteilten, unseren besten Dank auszusprechen.




