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Uber das Pinakon des Didthylketons und seine
durch Sa&urewirkung entstehenden Derivate

von

Dr. Maximilian Samec.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1807.)

Bekanntlich hat Butlerow?! nachgewiesen, daf§ das durch
Reduktion des Dimethylketons erhaltene Pinakon unter dem
Einflu verdiinnter Schwefelsiure Wasser abspaltet und in
das Keton (Pinakolin) (CHs);.C.COCH; iibergeht, indem eine
Methylgruppe mit dem benachbarten Hydroxy! Platz wechselt.
Lieben? hat darauf aufmerksam gemacht, daf, wenn man
einen Platzwechsel von H mit einem benachbarten OH an-
nimmt, um die Bildung von Aldehyden oder Ketonen aus
1, 2-Glykolen durch Wirkung verdiinnter Sduren zu erkliren,
und wenn man in analoger Weise beim Pinakon (aus Dimethyl-
keton) einen Platzwechsel von Methyl mit einem benachbarten
‘OH annimmt, daraus noch keineswegs folgt, dafl auch
schwerere Alkyle wie Athyl, Propyl und dergleichen hin-
reichende Beweglichkeit besitzen, um eines solchen Austausches
gegen ein benachbartes OH fiahig zu sein. In der Tat haben die
auf seine Anregung unternommenen Versuche tiber Einwirkung
verdiinnter Schwefelsdure auf die Pinakone aus Dipropylketon
{(Zumpfe),? Didthylketon (S. Kohn),* Athylpropylketon (Gold-

1 Liebig’s Annalen, 174, 125.

2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 36 und 23, 64 und 72.
3 Ibid., 25, 124 (1904).

4 Ibid,, 26, 111 (1903).
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berger und Tandler)' zu dem Ergebnis gefiihrt, dafi hier
kein zur Gruppe der Ketone gehoriges Pinakolin, sondern ein
damit isomeres Oxyd und zugleich ein Kohlenwasserstoff ent-
steht, der um ! Molekiil HoO weniger als das Oxyd und um
2 Molekiile HoO weniger als das untersuchte Pinakon enthilt.
Andrerseits zeigten die Versuche von Herschmann?
sowie von Braun und Kittel® an dem Pinakon aus Methyl-
athylketon, dafi in diesem Falle, in welchem neben Athyl
auch ein Methyl an die C.OH-Guppe gebunden ist, dhn-
lich wie beim Pinakon aus Dimethylketon, ein keton-
artiges Pinakolin erhalten wird. Die angefiihrten Versuche
sprechen also ganz im Sinne von Lieben’s Vermutung
dafiir, dafi, dhnlich wie in 1, 2-Glykolen unter dem Einflu8
verdiinnter Sduren ein H mit einem an das benachbarte
C gebundenen OH Platz wechseln kann, ein solcher Platz-
wechsel auch zwischen CH; und OH bei den Pinakonen (die
ja auch 1, 2-Glykole sind) erfolgen kann, dafl dagegen die
héheren Alkyle wie CoHs, CsH; etc. die hiezu erforderliche
Beweglichkeit anscheinend nicht mehr besitzen. Es hat sich
ferner herausgestellt, daf§ die aus Pinakonen, in welchen C.OH
an hohere Alkyle als CH; gebunden ist, entstehenden, den
Pinakolinen isomeren Sauerstoffverbindungen C,,Hz,O den
chemischen Charakter von Oxyden haben, wobei wohl anzu-
nehmen ist, dafl dieselben einen Ring enthalten und dort das
Sauerstoffatom ein Glied dieses Ringes bildet. Man darf ferner
annehmen, daffi diese Oxyde keine 1, 2-Oxyde sind, da sie,
mit Wasser erhitzt, nicht die Pinakone regenerieren. Die
zugleich mit den Oxyden entstehenden Kohlenwasserstoffe
C,Haz, _o scheinen den Oxyden &hnlich konstituiert zu sein und
auch einen Ring zu enthalten, weshalb sie nur Bry zu addieren
vermoégen. Die aus ihnen durch Wasserstoffaddition hervor-
gehenden Kohlenwasserstoffe C,Hg, vermogen liberhaupt kein
Brom zu addieren, scheinen also wohl denselben Ring zu ent-
halten wie die C,Hz,_o.

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1473 (1905).
2 Ibid., 74, 233 (1893).
3 Ibid., 27, 803 (1906).
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Die Konstitution der Oxyde C,Hs,0 und der Kohlen-
wasserstoffe C,Hs, » womoglich weiter aufzukldren, war der
Zweck der folgenden auf Prof. Lieben’s Aufforderung aus-
gefiihrten Versuche.

Darstellung des Pinakons.

Zu meinen Versuchen verwendete ich.das Didthylketon,
welches mit Natrium zu Pinakon reduziert wurde. Dabei schlo§
ich mich wesentlich an die Angaben Schramm’s? und Kohn’s?
an, doch gelang es durch einige Modifikationen, die Ausbeuten
an Pinakon einigermafien zu verbessern.

Je 300 g Keton wurden in gleicher Menge Ather geldst
und mit 209/, Pottascheldsung, deren Volum etwa das 11/, fache
der Ketondthermischung war, unterschichtet. Darauf wurden
sehr kleine Natriumstiicke unter guter Wasserkiihlung ein-
getragen, wobei jede zu stlirmische Reaktion hintangehalten
wurde. Nach etwa 3 Tagen war das gesamte Natrium in
Reaktion gebracht worden und das alkalische Gemisch 4 Tage
im Schacherl-Apparate mit Ather extrahiert.

Nachdem unter gewdhnlichem Drucke der Ather, das
Carbinol und unveridndertes Keton abdestilliert worden waren,
setzte ich die Destillation bei 20 m#u Druck fort, wobei
ich die Fraktionen bis 110° I, 110 bis 130° 11, 130 bis 145° IlI
und 145 bis 160° IV gesondert auffing. Nach einigem Frak-
tionieren erhielt ich zwei Korper, von denen der erste bei 122°
destillierte, beim Abkiihlen aufQ° erstarrte und mit dem Pinakon
identisch war. Der zweite ging bei 153 bis 155° (20 mm)
konstant liber. Da weder Schramm noch Kohn diese Fraktion
beobachtet hatten, ging ich an die Untersuchung derselben.

Phoron ex Didthylketon.

Der letzterwdhnte Korper hatte eine ¢lige Konsistenz,
besafl einen angenehm harzigen Geruch und zeigte schwach
lichtgriine Farbe. Bei Abkiihlen wurde die Fliussigkeit leimartig,
schied aber auch bei —80° keine Kristalle ab. Mit Wasser

1 Ber. d. deutschen chem. Ges., 76, 1584.
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 111.
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nicht mischbar, 16st sie sich sehr leicht in Alkohol, etwas
schwerer in Ather. Von der Tatsache ausgehend, dafl Schramm?
bei der Reduktion des Methyldthylketons in Benzollosung ein
phoronartiges Derivat beobachtet hatte, das seitdem Braun
und Kittel? weiter untersucht haben, leitete ich meine weiteren
Untersuchungen ein.

Bei der Analyse gaben:

1. 0:1676 ¢ Substanz 0°4976 ¢ CO, (0°1357 ¢ C) und 0-1744 ¢ H,0
(0-0194 g H).

IL 0-1704 g Substanz 05061 g CO, (0'1380 ¢ C) und 01787 g H,0
(0+0198 g H).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Cy5HyO
I It
Covvvnnnnn. 8097 8099 81-08
H......out 11:58 11-62 11-81

Um die vermutlichen zwei doppelten Bindungen nach-
zuweisen, wurde eine gewogene Menge der Fllussigkeit in
Schwefelkohlenstoff gelost und bei 0° eine Schwefelkohlen-
stoff-Bromlésung zutropfen gelassen.

0-7592 g Substanz entfdrbten 12+91 ¢m? Bromldsung, welche in 1em® 0:0821 ¢
Br enthielt.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5HyeO
N—" s’ Nmtm—— _———
Br.......... 139°6 144-1

Die Molekulargro8e wurde im Vakuum nach Bleier-
Kohn mit Anilin als Heizfliissigkeit ermittelt.

Es gaben:
0°0138 g Substanz eine Druckzunahme von 65 sm, woraus nach der Formel

Substanz.Konstante
M=

DruckerhGhung

fiir die Konstante 1060 das Molekulargewicht 225 folgte.
Berechnet flir C;5Hy0: M = 222.

1 Ber. d. deutschen chem. Ges., 16, 1584.
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 8035 (1906).
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Der Korper zeigt also ganz die prozentuelle Zusammen-
setzung des erwarteten Phorons. Um auch seine Ketonnatur
nachzuweisen, wurde die Einwirkung von Hydroxylamin unter-
sucht.

Oximierung.

Zur Darstellung des Oxims wurde die auf 5 g Substanz
berechnete Menge Hydroxylaminr (1 Mol auf 1 Mol) mit der aqui-
valenten Menge 20 prozentiger Sodaldsung aus dem Chlorhydrate
in Freiheit gesetzt und zur filtrierten Losung desselben die in
Alkohol geloste Substanz eingetragen. Das Gemenge wurde
einen Tag stehen gelassen, dann auf dem Wasserbade bis zum
Sieden des Alkohols durch mehrere Tage hindurch erhitzt.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde das Reaktions-
gemisch mit Ather extrahiert. Bei dreimaliger Wiederholung des
Versuches fand sich im 4therischen Extrakte immer nur unver-
dndertes Ausgangsmaterial vor. Dann wurden auf 1 Mol der
in Alkohol geldsten Substanz 11/, Mole der salzsauren Base und
6 Mole Kaliumhydroxyd?! in Reaktion gebracht. Nach mehr-
stliindigem Stehen wurde das Gemisch zwei Tage erwirmt,
dann der Alkohol abdestilliert, der Riickstand einmal mit Ather
durchgeschiittelt, wobei das Keton in Losung ging, sodann
drei Tage extrahiert. Beim Verdampfen des getrockneten Athers
schieden sich gelbbraune Kristalle ab. Diese erweichten beim
Erwiarmen allm#hlich und waren bei 52° geschmolzen; ein
scharfer Schmelzpunkt konnte aber nicht beobachtet werden.
Die Kristalle gaben sehr starke Stickstoffreaktion. Bei der
quantitativen Stickstoffoestimmung lieferten:

01420 gSubstanz 7-22 cm? N bei 740mm und 16° C., entsprechend 0° 00824 N.

100 Teile enthalten:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5HyyNO
N, s N——_——
Noooooooon 578 59t

1 Vergl. Auwers, Ber. der Deutschen chem. Ges., 22, 605.
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Diesen Befunden zufolge ist tatsidchlich durch Austritt
zweier Molekiile Wasser aus drei Moleklilen Keton ein un-
gesittigtes Keton nach Art des Phorons entstanden. Unter der
Annahme, daf§ die der Carboxylgruppe benachbarten Methylen-
wasserstoffe als Wasser austreten, blieben fiir das Phoron zwei
Strukturmoglichkeiten offen, ndmlich:

(C3H;)2C = C(CHs) — C(CyHs) —= C(CHs) — CO — CoH;
oder:
(CsH;)s C = C(CHs;) COC(CHs) = C(CoHs5)..

Ich versuchte nun, das Phoron zu oxydieren.

Oxydation des »Phorons« mit Kaliumpermanganat.

10g »Phoron« wurden mit wenig Wasser unterschichtet und
portionenweise etwa 4prozentige kalte alkalische Chamaéleon-
l6sung in solcher Menge eingetragen, dafi auf 1 Mol Phoron
4 Sauerstoffatome kamen (19 ¢ KMn O,). Das ganze Permanganat
wurde binnen 8 Stunden in der Kélte unter Abscheidung von
Braunstein entfdrbt; der Geruch verschwand fast gdnzlich. Durch
die filtrierte alkalische Losung wurde ein kriftiger Dampfstrom
durchgeschickt, wobei nur geringe Mengen unverdnderten
Phorons iibergingen. Darauf wurde der Destillationsriickstand
mit verdiinnter Schwefelsdure stark angesduert und nochmals
mit Wasserdampf destilliert, wihrend dafiir Sorge getragen
wurde, dafl das Volum der sauren Fliissigkeit moglichst kon-
stant blieb. Nachdem die libergehende Fliissigkeit keine saure
Reaktion mehr gezeigt hatte, wurde das Destillat mit {iber-
schilssigem Silberoxyd 2 Stunden gekocht, filtriert und die
gebildeten Silbersalze in vier Fraktionen Kkristallisieren ge-
lassen; jedes dieser Kristallgemische wurde dann noch in zwel
Fraktionen zerlegt.

Die erstausgefallenen Silbersalze bildeten farblose Blatt-
chen, die mittleren Fraktionen wiesen neben Blidttchen noch
glinzende Nadeln auf, wahrend die letzten Fraktionen nur aus
Nadeln bestanden.
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Bei der Verbrennung lieferten die Bldttchen:

I 0-1982 ¢ Substanz gaben 0-1433 g CO, (0-0391 g C), 00504 g HyO
(0+0056 g H) und 0+1177 g Ag.

11 0° 1982 g Substanz gaben 0°1438 ¢ CO, (0°0391 g C), 0-0487 ¢ HyO
(0-0054 g H) und 0+ 1180 g Ag.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

[oanenanemmn CqH;0,Ag

I 1I e
C.ovevnnnn, 19°72 1972 19-90
H.oo........ 283 2:72 276
Ag ... 59-39 59°53 5966

Die Analyse der Nadeln ergab:

1. 0-1960 ¢ Substanz gaben 0:1023g COp (0°0279 ¢ C), 0-0303 ¢ H,0
(00034 g H) und 0°1263 g Ag.

II. 0-2012 ¢ Substanz gaben 0:1056 g CO, (0°0288 ¢ C), 0:0316 ¢ H,0
(00035 ¢ H) und 01298 g Ag.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
L —— CyHaO0A
I N otlgUsAg
[ 14-23 14-31 1438
H.......... 1-72 1-74 1:80
Ag . ... 6444 64°51 6466

Der Analyse zufolge ist das schwerer 10sliche Salz
Silberpropionat, das leichter 16sliche Silberacetat. Die Analysen-
resultate wurden durch die Bestimmung der Loslichkeit be-
stdtigt. Diese wie alle im folgenden erwahnten Loslichkeits-
bestimmungen wurden wie folgt ausgefiihrt: Ein Kolbchen von
ungefdhr 200 cm? Inhalt wurde mit dem Salze beschickt und
mit einer zur LOsung desselben unzureichenden Menge destil-
lierten Wassers liberschichtet. Der Kolbeninhalt wurde durch
ein mechanisches Riihrwerk in Bewegung gehalten und das
ganze System auf die gegebene Temperatur konstant erwidrmt.
Nach Verlauf von 2 Stunden wurden zweimal je 50 cm® Losung
abgehoben und in einem Teile die Menge des Kations analytisch
bestimmt, im zweiten Teile durch Eindampfen und Trocknen
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direkt das Gewicht des in 50c¢m?® LOsung geldsten Salzes
gefunden. Bei den Bléttchen fanden sich in der einen Portion
Lbésung von 20° 0-4178¢ Salz, wihrend die zweite 03305 ¢
AgCl lieferte, entsprechend 0-4169 g Salz.

Raupenstrauch! fand in 100 Teilen Wasser von 20°
0-8361¢ Silberpropionat.

Von den Nadeln 18sten sich in 50c¢m’® bei der gleichen
Temperatur 0-5172 g und die gleiche Menge Losung lieferte
0-4440¢ AgCl aquivalent 0-°5168 ¢ Salz. Nach Raupen-
strauch?! 16sen 100 Teile Wasser bei 20° 1:0371 ¢ Silber-
acetat.

Der saure Destillationsrlickstand wurde einige Tage mit
Ather extrahiert, die Atherlésung sorgfiltic mit entwissertem
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers
liber Schwefelsdure blieb eine dicke Fliissigkeit zuriick, die
sehr stark saure Reaktion zeigte, in der Eis-Kochsalz-Kailte-
mischung erstarrte und bei ungefdhr —9° wieder geschmolzen
war. Die Flussigkeit wurde in Wasser geldst und die eine
Portion der Lésung mit Silberoxyd gekocht. Dabei entwickelte
sich Kohlendioxyd, es setzte sich Silberspiegel ab und nach dem
Erkalten der filtrierten Losung fielen nadelférmige Kristalle
aus, die wiederum die Zusammensetzung des Silberacetates
zeigten.

Der zweite Teil wurde mit Calciumoxyd gekocht, nach
drei Stunden das Gemisch mit Kohlendioxyd gesdittigt, noch-
mals gekocht uud filtriert. Die Lésung wurde im Vakuum uber
Schwefelsdure eindunsten gelassen und die Kristalle in drei
Fraktionen getrennt. Der Calciumgehalt wurde durch Ab-
rauchen mit konzentrierter Schwefelsdure bestimmt und néherte
sich bei allen drei Fraktionen 18-75%,. Nun wurde die Saure
aus der Mittelfraktion freigemacht und verbrannt.

L. 01532 ¢ Substanz lieferten 0-2297 gCO, (0-0626 ¢ C) und 0-0615 g HyO
(0° 0068 ¢ H).

II. 0° 1604 g Substanz leferten 0° 2408 g CO,(0° 0856 C) und 00646 ¢ H,O
(0°0072 g H).

1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 587.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I II —_
Covevnnnn 40-87 40°90 4091
H.......... 444 4-49 4-55

Die Analyse 148t also Brenztraubensdure vermuten. Dieser
Annahme entspricht vollig die Spaltung beim Kochen mit
Silberoxyd, wobei sich Kohlendioxyd und Essigsaure bildete.
Nach Angaben von Brezinal gibt das brenztraubensaure
Calcium mit Ferrosulfat eine rote Farbe. Auch dies traf zu, so
dafl unter Beriicksichtigung der physikalischen Eigenschaften
der gefundenen Sdure die Identitit mit Brenztraubensdure
als sicher angenommen werden muf.

Das Auiftreten der Brenztraubensdure, Propionsdure und
Essigsidure kann sowohl bei der einen als auch bei der anderen
Konstitutionsformel leicht erklirt werden. Es gelang bei keiner
Oxydation, eine hohere Sdure zu finden, nur trat neben den
Séduren noch Didthylketon auf, welches sich ebenfalls bei beiden
Formeln bilden kann. Die grofie Analogie mit dem Phoron
macht allerdings die symmetrische Formel wahrscheinlicher.

Ich untersuchte schliefilich, welches bei der Reduktion in
Betracht kommende Reagens diese Kondensation des Ketons
bewirkt haben mag. Alle Versuche, durch Einwirkung von
Pottasche in den verschiedensten Konzentrationen das Diédthyl-
keton zu kondensieren, blieben erfolglos. Auch verdiinnte
Lauge lieferte kein Kondensationsprodukt; erst eine hochst
konzentrierte Losung von Kaliumhydroxyd ergab beim drei-
tdgigen Schiitteln das oben beschriebene Phoron, das also der
Einwirkung des Natriums oder daraus entstehenden Atznatrons
seine Bildung verdankt.

Einwirkung von Zinkithyl auf das Pinakon.

Das von Kohn beobachtete, vom Verhalten des Pinakons
ex Aceton abweichende Verhalten des Pinakons ex Didthyl-
keton gegeniiber Schwefelsdure kdnnte moglicherweise darin

1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 471.
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den Grund haben, dafl dem prasumtiven Pinakon gar nicht die
Struktur eines substituierten Glykols zukommt. Dieser Frage
naherzutreten war um so naheliegender, als Stern! beim
Pinakon ex Phenyldthylketon keine Hydroxylgruppe mit
Sicherheit nachweisen konnte.

Ich liel auf 1 Mol reines Pinakon, welches bei héherer
Zimmertemperatur flissig ist, sowohl 1 als auch 2 Mol Zink-
dthyl in Einschmelzrohren einwirken. Sofort entstand ein dicker
Niederschlag und es erstarrte die ganze Masse nach einigem
Stehen. Im Rohre war, ohne dafi es erhitzt wurde, ein starker
Druck, beim Offnen entwich ein brennbares Gas. Der Rohr-
inhalt war in Ather ganz 18slich. Bei Wasserzusatz fiel Zink-
hydroxyd aus und es schied sich ein Ol ab, das im Vakuum
von 20mem bei 125° destillierte, beim Abkiihlen erstarrte und
somit mit dem Ausgangsprodukt identisch war. Bei einem
weiteren Versuche wurde das Pinakon in Ather geldst mit
Zinkdthyl in Reaktion gebracht. Der Ather triibte sich nur ein
wenig, die Gasentwicklung war die gleiche wie oben. Auch
hier wurde nach dem Zersetzen mit Wasser das Pinakon
zurliickgewonnen. Es kommt demnach dem Pinakon der
Alkoholcharakter zu und die Abweichungen miissen erst bei
der Einwirkung von der Schwefelsdure gesucht werden.

Der durch Zinkéthyl entstehende Niederschlag diirfte wohl

C2H5 ANy C2H5
CoHy — C—C&—CoHs
C2H5ZnO/ \OZn C2H5

sein und regeneriert mit Wasser das Pinakon.

Die Einwirkung von Schwefelsdure auf das Pinakon.

Diese Reaktion wurde genau nach den Angaben Kohn's?
durchgefiihrt. Nur mufite zur Beendigung der Reaktion das
Reaktionsgemisch mindestens 24 Stunden gekocht werden. Je
nach Konzentration der Sdure konnte die Menge des Kohlen-

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1559.
2 Ibid., 26, 111.
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wasserstoffes oder des Oxydes vergrofiert werden, da konzen-
trierte Sdure eine grofiere Ausbeute von Kohlenwasserstoff
liefert. Auch war es moglich, aus dem Oxyd durch Schwefel-
sdure 1:4 den Kohlenwasserstoff und umgekehrt zu erhalten.
Die Siedepunkte sowie die sonstigen Eigenschaften stimmten
ganz mit den von Kohn angegebenen berein.

Oxydationsprodukte von C;,H,,0.

Um Einsicht in die Konstitution dieses Korpers zu erhalten,
wurden die bei der Oxydation auftretenden Spaltungsprodukte
studiert.

Die wisserige Emulsion des Oxydes wurde portionen-
weise mit alkalischer Permanganatldsung versetzt, deren
Menge so gewihlt war, dafl I. bei 30 g des Oxydes auf 1 Mol
C1oHzoO 2 Sauerstoffatome kamen (zirka 40 g KMnOy).

Bei anderen 30¢ des Oxydes (II. Operation) wurde solange
Chamadleonldsung zugesetzt, als sie bei mifiigem Erwidrmen
(zirka 40°C)) noch entfdrbt wurde. Die Aufarbeitung der Reak-
tionsprodukte wurde ganz &hnlich durchgefiihrt wie bei der
Oxydation des Phorons, so daf in jedem Falle ein Wasser-
dampfdestillat der alkalischen Losung A, ein solches der ange-
sduerten Losung B und ein Atherextrakt C des Riickstandes
nach der zweiten Wasserdampfdestillation zu untersuchen war.

[. Oxydation mit 2 O.

Bei der ersten oben genannten Oxydation wurde das
gesamte berechnete Chamileon rasch in der Kilte beim Schiitteln
entfdrbt, ein weiterer Zusatz von Permanganat blieb wéhrend
mehrerer Stunden unverdndert; das Reaktionsgemisch liefl den
Geruch des urspriinglichen Korpers deutlich erkennen; auch
schied sich nach eintdgigem Stehen oben eine Fliissigkeits-
schichte ab, deren Volum nur um einige Kubikzentimeter
geringer war als das der angewendeten Substanz. Das auf der
Flussigkeit schwimmende Ol ging ganz mit Wasserdampf (iber,
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert.
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I 4. Oxyd CoH;30(2).

Beim ersten Destillieren begann die Fliissigkeit bei 130”
zu sieden; das Thermometer stieg bestdndig und blieb bei
179 bis 180° kurze Zeit stehen, um dann bis 195° zu steigen.
Nach wiederholtem Fraktionieren ging das meiste Ol bei 180°
iiber, auflerdem war eine niedere Fraktion in kleiner Menge
vorhanden, die keinen konstanten Siedepunkt erzielen lieS,
ferner kaum 1g eines bei 190° siedenden Korpers. Letzterer
darf wohl als unverdndertes Ausgangsmaterial angesehen
werden; auf das niedrigst siedende Produkt komme ich bei der
zweiten Oxydation zu sprechen, daher teile ich hier nur die
Analyse der Fraktion vom Siedepunkte 180° mit.

I. 0-1488 ¢ Substanz lieferten 0+4147 g CO, (0-1131¢ C)und 0-1701 g HyOr

(0-0189 g H).
I1. 0- 1610 Substanz lieferten0-4488¢ COy (0-1224¢ C) und 0- 1836 H,O
(0°0204¢ H).
100 Teile enthalten:
Gefunden Berechnet fiir
N
I I R CoHys0 ,
[ 76-01 76-02 7606
H.......... 12-70 12-687 12-68

Bei der Molekularbestimmung nach Bleier-Kohn, Anilin
als Heizfliissigkeit, erzeugten 0-012 ¢ Substanz die Druck-
erhbhung 90-8, woraus das Molekulargewicht 140 folgt. Be-
rechnet fiir CoH,,O: M = 142. Der Korper addiert kein Brom,
reagiert nicht mit Hydroxylamin, Wasser, Zinkdthyl oder
Natrium, zeigt also die gleiche Passivitdt wie der zur Oxydation
verwendete. Wenn das hier beschriebene Produkt nicht ein
konstant siedendes Gemenge ist, dessen gréfieren Teil der
urspriingliche Korper bildet, ist man zur Annahme berechtigt,
daB dieser bei der Oxydation eine Methylgruppe verloren, die
lbrige Konstitution aber beibehalten hat.

Sduren C9H1303 und CGleos.

Nun wurde diese Flissigkeit CgH;3O neuerlich mit Perman-
ganat, aber unter Erwidrmen oxydiert. Die gewdihlte Menge
entsprach wiederum 2 O pro Mol C3H;50. Ein neutrales Produkt
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wurde nicht beobachtet, ebenso keine fixe Sdure. Das saure
Wasserdampfdestillat wurde, da es beim Erwdrmen mit Ag,O
ungemein starken Silberspiegel gab, mit Bariumhydroxyd ge-
kocht, der Uberschufl davon durch Kohlendioxyd entfernt und
die gebildeten Salze in der Kélte in sechs Fraktionen getrennt,
Die Kristalle der ersten bildeten Nadeln, die ibrigen in
Biischeln gestellte Prismen.
Die Analyse der Nadeln lieferte folgende Werte:

1. 0-1962 ¢ Substanz lieferten 0* 3205 g CO, (0°0874¢ C) und 0- 1251 ¢ Hy0O

(00139 g H!.
1I. 0- 1874 ¢ Substanz lieferten 0- 3065 CO, (0°0836,¢ C) und 01179 g H,O
(0-0131 g H).
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
——vo———
I I CoH,;;0gba?
C.o. i 44-55 44+60 44-68
H.......... 7:09 6°99 7-03

Das Barium wurde aufler als Riickstand im Schiffchen
noch durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure und
Gliithen bestimmt.

01656 ¢ Substanz gaben 0-0802 ¢ BaSO, (0-0472 ¢ Ba).

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH,;04ba?
Ba............ 28°50 28-46

Da S. Kohn! das Silbersalz einer in #dhnlicher Weise er-
haltenen Siaure CyH;30; beschrieben hat, so ist es sehr wahr-
scheinlich, daB es dieselbe Saure ist, flir deren Zusammen-
setzung er C,H,,0; und ich CoH;305 gefunden habe.

Die anderen Kristallfraktionen zeigten untereinander
gleiche Zusammensetzung. Am reinsten war die flinfte Fraktion,
deren Analysenresultate ich hier mitteile:

L. 01920 Substanz gaben 0°2534 g COy (0'0691 g C) und 0-0950 & Hy,O

(0:0105 g H).

II. 0+ 1728 g Substanz gaben 02281 g CO, (0°0622 g C) und 0-0837 g Hy,O

(0-0093 ¢ H).

IIL. 0+ 1676 g Substanz gaben 0:0982 g BaSO, (0'0579 g Ba).

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 111.
2 ba == 1/2 Ba.

Chemie-Heft Nr. 6. 51
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e ————
” I CzH{;Ozba
C.ivennn 3599 36°00 3606
H.......... 5-47 5-38 5:51
Ba.......... 34'55 — 34-40

Der Analyse zufolge liegt eine Oxycapronsdure vor. Um
die Stellung des Hydroxyls und eventuelle Verzweigung zu
erkennen, wurde die Saure aus dem Salze frei gemacht und
unter schwachem Erwirmen mit dem Chromsduregemische
oxydiert (1 Sauerstoff auf 1 Mol Saure); dabei entwickelte sich
Kohlendioxyd. Sobald die Chromsdure aufgebraucht war, wurde
das Reaktionsgemisch neutralisiert und mit Ather extrahiert,
nach dessen Verdampfen bei 104° eine Fliussigkeit tiberging.
Der charakteristische Geruch, der Siedepunkt, sowie eine Ana-
lyse bewiesen die Anwesenheit von Didthylketon. Aus dem
angesiuerten Oxydationsgemisch wurde ein Sduregemisch
herausdestilliert, das sich nur aus Essigsdure und Propionsédure
zusammensetzte. Die Spaltung in Kohlendioxyd und Didthyl-
keton beweist unzweideutig, daf der in Frage stehenden Saure
die Struktur der a-Oxydidthylessigsdure zukommit.

Aus dem oben auf p. 749, I erhaltenen Wasserdampi-
destillate B des sauren Oxydationsgemisches konnte nur eine
geringe Menge Silberacetates erhalten werden.

Der #therische Extrakt des Destillationsriickstandes I, €
wurde mit Silberoxyd geschiittelt und im Vakuum eingedampft.
Es schieden sich sehr schon ausgebildete prismatische Kristalle
ab, die folgende Zusammensetzung hatten:

01964 g Substanz gaben 0:2754g CO, (0°0751g C), 0-1134g H,0
(0-0126 ¢ H) und 0-0678 ¢ Ag.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH;904Ag

T L —
C....ool. 38-24 38-60
H.......... 642 6-11

Ageivinin... 3452 3470



Pinakon des Didthylketons. 753

Auch die Menge dieser Kristalle war zu einer weiteren
Untersuchung zu gering.

II. Oxydation des Oxydes mit Chamaleon bis zur blei-
benden Farbung in der Wirme.

Die Reaktion verlief in zwei Phasen. Zunachst wurde das
Permanganat rasch in der Kélte entfarbt, bis die bei der ersten
Oxydation angewendete Menge Kaliumpermanganat verbraucht
worden war. Dann mufite das Gemisch angewidrmt werden,
worauf noch einmal so viel der Oxydationslosung verbraucht
wurde.

ITA. Asymmetrisches Didthylaceton.

Das neutrale Wasserdampfdestillat A lieferte diesmal eine
nur geringe Menge einer dem Aceton ahnlich riechenden Fliissig-
keit, die bei 137 bis 139° destillierte,

01646 ¢ Substanz gaben 0-4440 g CO, (0-1211g C) und 0-1809g H,0

(0-0201 g H).
0-1582 ¢ Substanz gaben 0°4264¢ CO, (0-1163 ¢ C) und 0°1746 ¢ HyO
(0-0194 g H).
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
I I —_—
C..ive 73°58 7351 73-69
H.......... 12-21 1227 12-28

Die Fliissigkeit reduzierte Silberldsung nicht, gab aber
starke Jodoformreaktion, daher man an asymmetrisches Didthyl-
aceton denken konnte, mit dem es auch den Siedepunkt
gemein hat.

Die mit Wasserdampf fliichtigen Sduren B wurden trotz
starker Silberabscheidung in die flir die Analyse so gut brauch-
baren Silbersalze {ibergefiihrt und diese zundchst in funf
Fraktionen getrennt und jede dieser in zwei Unterfraktionen
geteilt. Zuerst schied sich ein Salz in prichtigen, feinen,
mehrere Zentimeter langen Nadeln (&) aus, die Mittelfraktionen
bestanden aus viel dickeren, siulenédhnlichen Nadeln § und die
Endfraktionen bildeten etwa 8 mme lange Prismen v. Zur Ana-
lyse wurden nur schén ausgebildete, ausgesuchte Kristalle ver-
wendet.

51%
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Diadthylacetylessigsdure und Didthylessigsdure.

Die erstausgefallenen Nadeln o hatten folgende Zusammen-
setzung:

0+1856 ¢ Substanz gaben 0:2460g COp (00671 g C), 0:0812¢ HyO
(0-0090 g H) und 0°0755 ¢ Ag.
0'1904 ¢ Substanz gaben 0-2526¢ CO, (0°0689g C), 0-0849 ¢ H,0O
(0°0094 g H) und 0-0776 ¢ Ag.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—_———— CgH, 3054
1 I gHizUsfg
Coevvrnnnnn. 36-15 3619 36-24
H.......... 4-85 495 4-91
Ag . .ovviils 40-70 40-76 40-73

Um die Saure ja sicher rein zu haben, wurde das Salz in
moglichst wenig Wasser geldst, mit magig verdiinnter Schwefel-
sdure versetzt und wiederum mit Wasserdampf destilliert. Das.
Destillat roch auffallend nach Essigsiaure und gab nach Uber-
fihrung in Silbersalz neben den erwarteten langen Nadeln noch
kiirzere dickere. Es mufiten die gebildeten Salze wiederum
durch sehr mihsame fraktionierte Kristallisation getrennt
werden. Die erste Fraktion war das eben analysierte Salz. Die
Mittelfraktion gab folgende Analysenwerte:

0°'1964 ¢ Substanz gaben 0°2323 ¢ CO, (0°0634g C), 0-0875¢ HyO
(0°0097 g H) und 0-0949 ¢ Ag.

0°1898 ¢ Substanz gaben 0°-2248 ¢ CO, (0°0613¢ C), 0-0832g¢ H,O
(0-0092 g H) und 0-0918 & Ag.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
- C.H,,0,A

I I eti11Ve Al
C.oivinvnn.. 32-28 3230 32-31
H.......... 4-90 4-86 4-93
Ag ooviin o 48-32 4837 48-42

Da Kohn eine Capronsdure als Diithylessigsdure iden-
tifizierte und ich oben die Oxydidthylessigsdure nachgewiesen
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habe, ist es wahrscheinlich, dafl auch hier Didthylessigsdure
vorliegt. Diese wurde durch Bestimmung der Loslichkeit des
Silbersalzes bestétigt. Unter den oben p. 745 beschriebenen
Bedingungen 18sten sich in 50 cm® Wasser 02389 ¢ Salz,
wihrend Keppich? fiir 100 Teile Wasser von 20° 0-4776 Teile
gelostes Salz findet.

Die Essigsaure, die sich bei der Destillation bereits durch
.den Geruch erkennen lief, konnte durch die Silberbestimmung
in den Kristallen der letzten Fraktion nachgewiesen werden.

Die obige Sdure C;H,,04 spaltete sich also wohl unter
dem Einflusse der Schwefelsdure in Essigsdure und Didthyl-
essigsdure; auf Grund dieser Spaltung konnte man ihr die
Konstitution der Didthylacetylessigsdure beilegen. Es ist leicht
einzusehen, dafl diese Sdure bei der Ketonspaltung das oben
beschriebene as-Didthylaceton liefert:

CH,COC(C,H;), COOH+H,0 = CH;COOH +
+(C,H,),HCCOOH
oder

— CH,CO CH(C,H,), +H,CO,.

Aufler dieser Spaltung gibt das Bariumsalz unserer Sédure
mit Ferrichlorid eine braune Triilbung, was ebenfalls als Reaktion
auf Diathylacetylessigsdure? angegeben wird. Auffallend ist
nur der Umstand, daf eine Ketonsédure durch verdiinnte Sduren
eine Saurespaltung erleidet.

Die p. 753 als Mittelfraktion erhaltenen dicken Nadeln 8
erwiesen sich bei der Analyse ebenfalls als didthylessigsaures
Ag, was auch ihre Loslichkeit in Wasser bestitigt.

Die letztausgefallenen Kristalle (1) hatten die Zusammen-
setzung des essigsauren Silbers.

Sédure C, H,,0,.
Im atherischen Extrakte C des sauren Destillationsriick-

standes war eine dicke, stark saure Fliissigkeit gefunden

1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 599 (1888).
2 Beilstein, III. A,, I, p. 609.
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worden, welche nach mehrtigigem Stehen im Vakuum zu
kristallisieren begann. Der Versuch, die Sdure in Form des
Bariumsalzes zu gewinnen, scheiterte, da dieses Salz eine gelb-
liche, gummiartige Masse bildet. Ich stellte daher das Silber-
salz dar, welches in der Warme allerdings sofort Silber
abschied, in der Kilte aber in Form schoner, etwa 3 mm langer
Prismen Kkristallisierte.

0:2021 ¢ Substanz gaben 0-2844¢ CO, (0°0776¢ C), 0-1175¢ H,O
(0-0131 g H) und 0-0696 g Ag.

0-1996 & Substanz gaben 0°2812¢ CO, (0°0767¢ C), 0°1143 ¢ H,O
(0-0127 g H) und 0-0689 g Ag.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— CioHi1904A

I I 10319448
C.vivevnnnn 38-39 38-42 38-60
H.......... 648 6°36 611
Ag ... 34-44 3452 34-70

Es lag somit der Analyse nach eine Dioxysédure C,, vor
und ich versuchte, durch Oxydation mit Chromséduregemisch
ihre Konstitution zu erkennen. Den Versuch fiihrte ich so aus
wie oben beim Konstitutionsnachweise der Oxycapronsiure,
nur wandte ich etwa 38 Sauerstoffatome auf 1 Mol Saure
an. Nach der Reaktion wurde zunédchst das neutralisierte
Reaktionsgemisch extrahiert. Der Ather hinterlieB nach dem
Abdestillieren eine helle Fliissigkeit, die bei 104° destillierte
und sich als Didthylketon erwies.

Darauf wurde die oxydierte Losung mit H,SO, angesiuert
und nochmals sehr lange extrahiert. Der getrocknete Ather
hinterlief eine nach Essigsdure riechende Flilssigkeit, aus.
welcher sich einige Blittchen abgeschieden hatten. Diese
wurden, soweit es mdoglich war, ausgeklaubt mit wenig Ather
nachgewaschen und zeigten den ungenauen Schmelzpunkt von
zirka 130°. Die tlibrige Fliissigkeit wurde destilliert, ging zum
grofien Teile bei 118° iiber und entwickelte gegen Ende der
Destillation Kohlendioxyd. Der Schmelzpunkt der Kristalle
liegt sehr nahe dem der Malonséure; auch spricht der Umstand,.
daB bei der Destillation des Gemisches der beiden Siuren



Pinakon des Diithylketons. 757

Kohlendioxyd entwich, dabei aber nur Essigsidure destillierte,
fiir die Anwesenheit von Malonsédure.

Die gleichen Spaltungsprodukte (Didthylketon, Essigsdure
und Kohlendioxyd) traten auch beim Erhitzen der Saure
C,oH5,0, bei gewdhnlichem Drucke auf. Auf Grund dieser
Spaltungen kdnnte man der Saure vielleicht die Formel

C2H5
C,H, >c|:-—— ? — CH, — COOH
CHOH HOH
|
CH,
zuschreiben oder
OH
C2H5 (
C,H, > cl — (|: — CH,—COOH
H CHOH
|
CH,

Bei der letzten Formel wire freilich auch Oxalsdure neben
Brenztraubensaure oder a-Milchsdure zu erwarten.

Reduktion des Oxydes C, H,,0.

Fir die Beurteilung der Konstitution unseres Oxydes
konnte die Kenntnis eines oder mehrerer Reduktionsprodukte
von grofier Wichtigkeit sein.

Es wurden daher 15 ¢ C,;H;,,O in etwa 3/,1 absolutem
Athylalkohol geldst und in die lebhaft siedende Fliissigkeit das
Zehnfache jener Natriummenge eingetragen, die fiir die Ent-
wicklung von je 2 Atomen H pro Mol Oxyd nétig gewesen
wire. Wenn die Gasentwicklung erlahmte, wurde Alkohol zu-
gesetzt. ‘

Nach beendeter Reaktion wurde das gebildete Athylat mit
Wasser zersetzt, das Natriumhydroxyd ins Carbonat iiber-
gefithrt und das Wasser-Alkoholgemisch destilliert. Da es am
Geruche zu merken war, dafi zumindestens ein Teil des
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Reduktionsproduktes mit Alkoholddmpfen {ibergegangen war,
wurde dieses Destillat so wie der dtherische Auszug des
wisserigen Destillationsriickstandes ausfraktioniert. Beide
Losungen lieferten eine Fliissigkeit, die bei 205° destillierte,
eigentimlich harzigen Geruch besaB und starke Jodoform-
reaktion zeigte. Die Ausbeute betrug nur 2 bis 3 g

0 1686 Substanz lieferten 04689 g CO, entsprechend 0-1279¢ C und 0-2106 ¢
Hy0 entsprechend 00234 g H.

0°1756 g Substanz lieferten 0°4888 g CO, entsprechend 0°1333 g C und
0-2214 g H,0 entsprechend 00246 ¢ H.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
————— CyoHanO

I il A
Covivnnnnnn 7586 75°91 75°95
H.......... 13:89 14-01 13-93

Brom addierte die Flussigkeit nicht.

Die Molekiilgrofie bestimmte ich im Vakuum nach Bleier-
Kohn und fand bei 0°014 g Substanz die Druckerhéhung
927 mm. Daraus folgt unter Benlitzung der Apparatkonstante
1060 fiir das Molekulargewicht 160. Berechnet fiir C,¢H,,0:
M — 158.

Die Menge dieses Alkohols war aber viel zu gering, als daB
ich die Untersuchung seiner Oxydationsprodukte hitte durch-
flihren kénnen.

Bevor ich unter Benliitzung der hier mitgeteilten Ergebnisse
versuche, irgend etwas Uber die Konstitution des Oxydes zu
sagen, will ich die experimentellen Befunde bei der Oxydation
und Reduktion des das Oxyd begleitenden Kohlenwasserstoffes
mitteilen.

Oxydation des Kohlenwasserstoffes C, H,;, mit Chamileon.

Die allgemeine Versuchsanordnung war hier die gleiche
wie bei der Untersuchung des Oxydes. Es wurde das alkalische
Permanganat bis zur bleibenden Farbung in der Wirme (50°)
zugesetzt,
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Ein neutrales Spaltungsprodukt wurde nicht beobachtet,
wohl aber fand sich eine fixe Sdure vor, deren Silbersalz die
gleiche Kiristallform zeigte wie das oben beschriebene
CoHyO,Ag, mit dem es auch gleiche Zusammensetzung
zeigte. Die freie Sdure zerfiel bei der Oxydation und Destillation
in die gleichen Spaltungsprodukte wie oben, so da an der
Identitdt dieser beiden Siduren nicht gezweifelt werden kann.

Unter den fliichtigen Sduren fand ich nach sehr miihe-
voller Fraktionierung der Bariumsalze die oben erwihnte
‘Oxydidthylessigsédure, Essigsdure und Propionsédure.

Reduktion des Kohlenwasserstoffes.

Unter ganz gleichen Bedingungen wie das Oxyd wurde
auch der Kohlenwasserstoff reduziert. Dabei erhielt ich eben-
falls in sehr schlechter Ausbeute eine terpenartig riechende
Fliissigkeit, die zuerst zwischen 190 bis 200° tiberging, dann
den Siedepunkt 198° zeigte. Bei der Analyse gaben:

0-1726 g Substanz 0°5419 g CO, entsprechend 0-1478 ¢ C und 0-2205 g H,0
entsprechend 0-0245 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CyoHgg

R
C.oviinnnnnn 8561 8571
H.......... 1420 14-28

Bei der im Vakuum ausgefiihrten Molekulargewichts-
bestimmung gaben 0°012 ¢ Substanz die Druckerhdhung
88:3 mm, woraus das Molekulargewicht M — 144 folgt.
Berechnet fir C,; Hy,: M = 140.

Brom addierte der Korper nicht.

Fafit man die vorstehend mitgeteilten Resultate zusammen,
s0 kann als sicher festgestellt betrachtet werden, dafi das aus
Didthylketon dargestellte prdsumtive Pinakon Hydroxyl ent-
hélt und also ein wirkliches Pinakon

(C2H5)2 (C2H5)2
10> ¢—c<on

ist.
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Durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure auf dieses
Pinakon werden, wie schon S. Kohn gefunden hat, zwei Pro-
dukte, ein Kohlenwasserstoff C,,;H,, und ein Kérper C,,H,,O
von der Zusammensetzung des zu erwartenden Pinakolins
erhalten. S. Kohn hat es sehr wahrscheinlich gemacht, da
C,0H,,0 kein Keton (Pinakolin),  sondern ein Oxyd, aber kein
1, 2-Oxyd ist. Die vorstehend beschriebenen Versuche haben
dargetan, da C,jH,; leicht in C,H,,O und letzteres leicht in
ersteres durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsdure tiber-
geflihrt werden kann. Die beiden Korper diirften daher eine
sehr ahnliche Konstitution besitzen und dieser Schluffi wird
vollends bestétigt durch die Beobachtung, daff beide bei der
Oxydation und Reduktion teils dieselben, teils ganz analoge
Resultate liefern.

Durch Oxydation von C;H, O mit alkalischer Perman-
ganatldsung hat S. Koh n Didthylessigsdure (C,H,), . CH. COOH
und eine Sdure C,H, O, erhalten.

Indem ich mit gréieren Mengen gearbeitet habe, ist es mir
gelungen, eine groflere Zahl von Oxydationsprodukten zu
gewinnen, unter denen sich auch Diithylessigsdure und eine
Saure CyH, O, (moglicherweise dieselbe Sdure, der Kohn die
Formel CyH,,O, beigelegt hat) befunden haben. Auflerdem
wurden aber noch drei neutrale Produkte C,H,,0, C;H,,0 und
C,H,,0, d. i. Didthylketon, ferner a-Oxydidthylessigsdure
(CyHy), . C(OH).COOH, eine Sdure CgH,,0, (vielleicht Didthyl-
acetessigsiure), eine fixe Sdure C, H,,0,, Essigsdure, Propion-
sdure, endlich Kohlensdure beobachtet.

Die Reduktion fiihrte zu C,;(H,,0.

Der Kohlenwasserstoff C,,H,, lieferte die Oxydationspro-
dukte a-Oxydidthylessigsdure C;H,;,0,, die fixe Sdure C, H,,0,,
Essigsdure und Propionsdure, als Reduktionsprodukt den
gesattigten Kohlenwasserstoff C, H,,. Dafi C;(H,, nur 2 Br, das
Reduktionsprodukt C, H,, gar kein Brom addiert, erklart sich
am einfachsten durch die Annahme, daffi in dem Molekiil ring-
formig vereinigte Atome enthalten sind und bei der Abnlichkeit
im chemischen Verhalten zwischen dem Kohlenwasserstoff und
dem Oxyd C,,H,,0 wird auch fiir letzteres eine derartige Kon-
stitution wahrscheinlich.
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Lieben! hat bereits frither flir das Oxyd C, H,,O ver-
mutungsweise die Formel

CH,.CH—O
| |
C,H,.CH—C (C,H,),

aufgestellt, welche seine Entstehung aus dem Pinakon des
Disthylketons leicht verstdndlich macht und sein chemisches
Verhalten als das eines sehr widerstandsfiahigen Oxydes gut
ausdriickt. Ein so konstituiertes Oxyd wiirde bei Reduktion
unter Sprengung des Ringes einen Alkoho! C,,H,,0 und kénnte
durch Oxydation, indem eine der vier CH,-Gruppen (wovon
drei in den 3 C,Hy enthalten sind) unter Riicklassung von H
als CO, abgesprengt wird, unter Erhaltung des Ringes ein
schwer angreifbares Oxyd CoH,,0 geben. Aus letzterem konnte
durch weitere Oxydation leicht sowohl CyH,,0, als C,H, O,
entstehen und auch die Bildung einer Sdure C,H,,0,, die
Bildung von a-Oxydidthylessigsdure, von Diathylketon etc.
wiirde sich leicht erkldren lassen. Folgende Formeln mogen
zur Erlduterung dienen:

CH, CH, CH;,
CH, Gty CII:H CH; -~ (l:H%O\Csz
C.OH—C.OH

C—C.OH CH——C

C2H5 C2H5 C2H5 C2H5 C2H5 C2H5

Pinakon 1 Oxyd C,;H,,0
CH, CH,
C\ CH\
I \CH, oder I  \CH,
C—C C——=C
C,H, C,H, C,H, C,H,

Kohlenwasserstoff C,3Hyg.

Man begreift darnach auch, wie das Oxyd C, H, O in
Kohlenwasserstoff C, H,, ibergehen kann und umgekehrt.

Die Bildung der Oxydationsprodukte kann etwa in
folgender Weise gedeutet werden:

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 38.



762 M. Samec,

CH, 1CO,;
CH,—O
CH—O CH,—O [ N GH, Sl
] \ C2H5 - ) \C2H5 - CH C —
CH——C CH C 5e5° e CaH
C.Hy CoHy CoH, C.H, : : =
Oxyd C;oHs0 CgH, 40 C.H,,0 Didthylketon
} } }
CH,—0 C,H
CH, 2 C.H. G
CHOH C,H, (':H \c2 ’ HOCO‘“SOHH
[ 25
CH SOH CH, C,H;
GHy GHy coon
Saure CgHy 403 Oxydidthylessigsdure
! )
COOH CH,—O
CHOH C,H, | N\CH;

CH——COH CH C
C,H, CH, COOH  GHy

Siure CyoHgeOy Sdure CgH, O3
+
COOH
CHOH GCH,
C- C
C2H5 C2H5
¥
COOH
CHOH C,H
COH—CH
C2 H5 C2H5
V

Didthylessigsdure,
Essigsdure, Oxalsdure
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Vorstehende Zusammenstellung soll nur eine Andeutung
iiber den Verlauf der Oxydation geben, ohne die verschiedenen
Méglichkeiten, die sich daftir darbieten, zu erschdpfen. Man sieht
daraus, dafi die Auffassung des durch Einwirkung verdlnnter
Schwefelsdure auf das Pinakon HO(C,H), . C—C(C,Hy),OH er-
haltenen Produktes C,,H,,O als zyklisches Oxyd (statt als
ketonartiges Pinakolin) mit seinen Eigenschaften iberein-
stimmt und auch mit dem Oxydationsverlauf nicht in Wider-
spruch steht. Doch soll anerkannt werden, daB, wenn man nur
den Oxydationsvorgang ins Auge fafit und davon absieht, daB}
C,,H,,0 weder mit Zinkithyl reagiert, noch ein Oxim liefert,
daher eher als Oxyd wie als Keton aufzufassen ist, dafi die
meisten Oxydationsprodukte sich auch aus der Pinakolinformel
(C,H,); . C.CO.C,Hy, teilweise sogar sehr glatt, ableiten lassen
und daB ferner die Uberfithrbarkeit von C,,H,,0 in C,,H;g und
umgekehrt mit der Auffassung von C;(H,,O als Pinakolin ver-
einbar ist. (Siehe p. 764.)

Die Bildung einer Sdure C,,H,,0, durch Oxydation von
C,oH50, wenn es als Pinakolin (C,H,);C.CO.C,H, aufgefafit
wird, ist allerdings schwer verstdndlich.

Durch die mitgeteilten experimentellen Resultate ist die
Konstitution der zwei Produkte C,,H,,O und C, H,,, die durch
Siurewirkung aus dem Pinakon C, H,,0, (ex Didthylketon)
hervorgehen, noch nicht mit Sicherheit festgestellt, doch spricht
die groBere Wahrscheinlichkeit daftr, da C;,H,,0O kein keton-
artiges Pinakolin, sondern ein zyklisches Oxyd ist. Dies sowie
die bei dem Studium der Pinakone ex Dipropyl- und Athyl-
propylketon gemachten Beobachtungen bestitigen Lieben’'s
Vermutung, da8 ketonartige Pinakoline iiberhaupt nur aus
solchen Pinakonen entstehen, die mindestens ein Methyl
gebunden an C.OH enthalten. Die Reaktion verlduft dann,
indem OH mit dem an das Nachbar-C gebundenen Methyl Platz
wechselt, genau in der Weise wie bei den 1,2-Glykolen, aus
denen durch Einwirkung von S#uren Aldehyde oder Ketone
hervorgehen, indem OH mit dem an das Nachbar-C gebundenen
H Platz wechselt. Bei denjenigen Pinakonen hingegen, in denen
C.OH nicht an Methyl, sondern an hohere Alkyle gebunden
ist, scheint ein solcher Austausch von Alkyl gegen OH nicht
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moglich zu sein. An Stelle eines ketonartigen Pinakolins
entsteht dann ein damit isomeres zyklisches Oxyd neben einem
Kohlenwasserstoff, -

Schlieflich spreche ich Herrn Hofrat Prof. Dr. Adolf Lieben
fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die glitige Unter-
stiitzung derselben meinen wirmsten Dank aus.




