
739 

lJber das Pinakon des Di thylketons und seine 
durch Saurewirkung entstehenden Derivate 

VOlt 

Dr. Maximilian Samec .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 25. April  1907.) 

Bekanntlich hat But l  e r o w  t nachgewiesen, dab das dutch 
Reduktion des Dimethylketons erhaltene Pinakon unter dem 
Einflufl verdfinnter Schwefelsiiure Wasser abspaltet und in 
das Keton (Pinakolin) (CHa)a.C.COCHs Ctbergeht, indem eine 
Methylgruppe mit dem benachbarten Hydroxyl Platz wechselt. 
L i e b e n  ~ hat darauf aufmerksam gemacht, daB, wenn man 
einen PlatzwechseI von H mit einem benachbarten OH an- 
nimmt, um die Bildung yon Aldehyden oder Ketonen aus 
1, 2-Glykolen durch Wirkung verdtinnter Sg.uren zu erkl~ren, 
und wenn man in analoger Weise beim Pinakon (aus Dimethyl- 
keton) einen Platzwechsel yon Methyl mit einem benachbarten 
OH annimmt, daraus noch keineswegs folgt, dab auch 
schwerere Alkyle wie ~thyl, Propyl und dergleichen hin- 
reichende Beweglichkeit besitzen, um eines solchen Austausches 
gegen ein benachbartes OH f~ihig zu sein. In der Tat  haben die 
auf seine Anregung unternommenen Versuche iiber Einwirkung 
verdfinnter Schwefelsg.ure auf die Pinakone aus Dipropylketon 
(Z u m p fe),3 Di/ithylketon (S. K o h n), ~ Nthylpropylketon (G o 1 d- 

t Liebig's Annalen, 174, 125. 

Monatshefte fiir Chemie, 26, 36 und 23, 64 und 72. 
8 Ibid., 25, 124 (1904). 
4 Ibid., 26, 111 (1905). 
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b e r g e r  und T a n d l e r )  1 zu dem Ergebnis geftihrt, dal3 hier 
kein zur Gruppe der Ketone geh6riges Pinakolin, sondern ein 
damit isomeres Oxyd und zugleich ein Kohlenwasserstoff ent- 
steht, der um 1 Molektil H,O weniger als das Oxyd und urn 
2 Molektile H,O weniger als das untersuchte Pinakon enth/ilt. 
Andrerseits zeigten die Versuche yon H e r s c h m a n n  ~ 
sowie yon B r a u n  und K i t t e l  3 an dem Pinakon aus Methyl- 
5.thylketon, daft in diesem Falle, in welchem neben 5thyl  
auch ein M e t h y l  an die C.OH-Guppe gebunden ist, /ihn- 
lich wie beim Pinakon aus Dimethylketon, ein keton- 
artiges Pinakolin erhalten wird. Die angeftihrten Versuche 
sprechen also ganz im Sinne yon L i e b e n ' s  Vermutung 
daftir, daf3, /ihnlich wie in 1, 2-Glykolen unter dem Einflul3 
verdtinnter S/turen ein H mit einem an das benachbarte 
C gebundenen OH Platz wechseln kann, ein solcher Platz- 
wechsel auch zwischen CH3 und OH bei den Pinakonen (die 
ja auch 1, 2-Glykole sind) erfolgen kann, dab dagegen die 
hSheren Alkyle wie C~Hs, C3H7 etc. die hiezu erforderliche 
Beweglichkeit anscheinend nicht mehr besitzen. Es hat sich 
ferner herausgestellt, dal3 die aus Pinakonen, in welchen C. OH 
an hShere Alkyle als CH3 gebunden ist, entstehenden, den 
Pinakolinen isomeren Sauerstoffverbindungen C,~H2,~O den 
chemischen Charakter yon Oxyden haben, wobei wohl anzu- 
nehmen ist, dab dieselben einen Ring enthalten und dort das 
Sauerstoffatom ein Glied dieses Ringes bildet. Man darf ferner 
annehmen, daf3 diese Oxyde keine 1, 2-Oxyde sind, da sie, 
mit Wasser  erhitzt, nicht die Pinakone regenerieren. Die 
zugleich mit den Oxyden entstehenden Kohlenwasserstoffe 
C,,H2~-2 scheinen den Oxyden /ihnlich konstituiert zu sein und 
auch einen Ring zu enthalten, weshalb sie nur Br~ zu addieren 
vermSgen. Die aus ihnen durch Wasserstoffaddition hervor- 
gehenden Kohlenwasserstoffe CnH2,~ vermSgen tiberhaupt keia 
Brom zu addieren, scheinen also wohl denselben Ring zu ent- 

halten wie die C,~H2~_2. 

I Monatshefte f/Jr Chemie, 26, 1473 (1905). 
Ibid., lg, 233 (1893). 
Ibid., 27, 803 (1906). 
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Die Konsti tut ion der Oxyde  C,,H~,~O und der Kohlen- 
wassers toffe  C,~H2,z_~ wom6gl ich  weiter  aufzukl/iren, wa r  der 
Zweck  der folgenden auf  Prof. L i e b e n ' s  Aufforderung aus-  

geffihrten Versuche.  

Da r s t e l l ung  des P i n a k o n s .  

Zu meinen Versuchen  verwende te  i c h  das Ditithylketon, 

welches  mit Natr ium zu Pinakon reduzier t  wurde.  Dabei  schlol3 
ich reich wesent l ich an die Angaben  S c h r a m  m ' s  1 und K o h n ' s  2 

an, doch gelang es durch einige Modifikationen, die Ausbeuten  
an Pinakon einigermal3en zu verbessern.  

Je 500 g Keton wurden  in gleicher Menge _Ather gelSst 
und m it 2 0 %  Pottaschel6sung,  deren Volum e twa  das 11/2 fache 

der Keton~ithermischung war,  unterschichtet .  Darauf  wurden  

sehr kleine Natr iumstt icke unter  guter  Wasse rk f ih lung  ein- 
getragen,  wobei  jede zu stfirmische Reaktion h in tangehal ten  

wurde.  Nach e twa 3 T a g e n  war  das gesamte  Natr ium in 
Reakt ion gebracht  worden  und das alkalische Gemisch  4 T a g e  

im Schacher l -Appara te  mit 5 the r  extrahiert.  

Nachdem unter  gewShnl ichem Drucke der J~ther, das 
Carbinol und unver~tndertes Keton abdestil l iert  worden  waren,  

setzte ich die Destillation bei 20 m~n Druck fort, wobei  
ich die Frakt ionen bis 110 ~ I, 110 bis 130 ~ II, 130 bis 145 ~  
und 145 bis 160 ~ IV gesonder t  auffing. Nach einigem Frak-  

t ionieren erhielt ich zwei KSrper, yon  denen der erste bei 122 ~ 
destillierte, beim Abkfihlen a u f 0  ~ erstarrte und mit dem Pinakon 

identisch war.  Der zwei te  ging bei 153 bis 155 ~ (20 ram)  
konstant  fiber. Da weder  S c h r a m m  noch K o h n  diese Frakt ion 

beobachte t  hatten, ging ich an die Un te r suchung  derselben. 

P h o r o n  ex  Di i i thy lke ton .  

Der letzterw/ihnte KSrper hatte eine 61ige Konsis tenz,  

besaI3 einen angenehm harzigen Geruch und zeigte s chwach  
lichtgrfine Farbe.  Bei Abktihlen wurde  die Fltissigkeit leimartig, 

schied aber  auch bei - - 8 0  ~ keine Kristalle ab. Mit W a s s e r  

I Ber. d. deutschen chem. Ges., 16, 1584. 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 111. 
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n ich t  m i s c h b a 5  16st sie sich sehr  leicht  in Alkohol ,  e twas  

s chwere r  in Ather.  Von  der  T a t s a c h e  a u s g e h e n d ,  daI3 S c h r a m m  1 

bei der Reduk t ion  des Methy l / i t hy lke tons  in Benzo l lOsung  ein 

pho rona r t i ge s  Der iva t  b e o b a c h t e t  hatte,  das  se i tdem B r a u n  

u n d  K i t t e l  ~ wei ter  u n t e r s u c h t  haben ,  lei tete ich me i ne  we i t e ren  

U n t e r s u c h u n g e n  ein. 

Bei der A n a l y s e  g a b e n :  

I. 0"1676 2. Substan~ 0"4976ff CO 2 (0"1357g C) und 0"17442- H~O 
(0 '0194 2- H). 

II. 0'1704 g Substanz 0"5061 2- CO~ (0'1380 2 " C) und 0"17872- H20 
(0"0198 g" H). 

In i00 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

~' CI5 H2G O 
I II - v -  ' 

C . . . . . . . . . .  80'97 80"99 81"08 
H . . . . . . . . . .  11"58 11"62 11"81 

U m  die v e r m u t l i c h e n  zwei  doppe l ten  B i n d u n g e n  na c h -  

z u w e i s e n ,  wurde  e ine  g e w o g e n e  Menge  der  F l t i s s igke i t  in 

Schwefe lkoh lens to f f  ge l6s t  u n d  bei 0 ~ e ine  Schwefe lkoh len-  

s to f f -Broml6sung  zu t ropfen  ge lassen .  

O" 7592g Substanz entf~h-bten 12 "91 cm~ BromlSsung, welche in 1 cm s 0"08212- 

Br enthielt. 

In  100 Te i l en :  
Berechnet ffir 

Gefunden C15 H26 O 

Br . . . . . . . . . .  139"6 144" 1 

Die MolekulargrSl3e w u r d e  im V a k u u m  n a c h  B l e i e r -  

K o h n  mit  Ani l in  als Heizf l f i ss igkei t  ermittelt .  

Es  g a b e n :  

0.0138 g Substanz eine Druckzunahme yon 65 ram, woraus nach der Formel 

Substan~. Konstante 
M =  

DruckerhShung 

fiir die Konstante 1060 das Molekulargewicht 225 folgte. 
Berechnet fiir CjsH~O: 3,1= 222. 

I Ber. d. deutschen chem. Ges., 16, 1584. 
Monatshefte ffir Chemie, 27, 805 (1906). 
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Der KSrper zeigt also ganz die prozentuelle Zusammen-  
se t zung  des erwarteten Phorons. Um auch seine Ketonnatur  
nachzuweisen,  wurde die Einwirkung von Hydroxylamin  unter-  
sucht .  

O x i m i e r u n g .  

Zur Darstellung des Oxims wurde  die auf 5 g Substanz 
berechne te  Menge Hydroxylamirr  (1 Mol auf 1 Mol) mit der gtqui- 
valentenMenge 20prozent iger  SodalSsung aus dem Chlorhydrate  
in Freiheit gesetzt  und zur  filtrierten LSsung desselben die in 
Alkohol gelSste Substanz eingetragen. Das Gemenge wurde  
e inen  Ta g  stehen gelassen, dann auf dem Wasserbade  bis zum 
Sieden des Alkohols dutch mehrere Tage  hindurch erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde das Reaktions- 
gemisch mit ~ ther  extrahiert. Bei dreimaliger Vv'iederholung des 
Versuches  fand sich im ~.therischen Extrakte  immer nur unver-  
~ndertes  Ausgangsmaterial  vor. Dann wurden  auf 1 M o l d e r  
in Alkohol gelSsten Substanz 11/2 Mole der salzsauren Base und 

Mole Kal iumhydroxyd 1 in Reaktion gebracht.  Nach mehr- 
s t t indigem Stehen wurde das Gemisch zwei Tage  erw/irmt, 
dann  der Alkohol abdestilliert, der Rtickstand einmal mit .a.ther 
durchgeschtit telt ,  wobei das Keton in LSsung ging, sodann 
drei  Tage extrahiert.  Beim Verdampfen des get rockneten ~ thers  
schieden sich gelbbraune Kristalle ab. Diese erweichten beim 
Erwgtrmen allm/ihlich und waren  bei 52 ~ geschmolzen;  ein 
scharfer  Schmelzpunkt  konnte aber nicht beobachtet  werden.  
Die Kristalle gaben sehr starke Stickstoffreaktion. Bei der 
quanti tat iven Stickstoffbest immung lieferten: 

�9 1420gSubstanz 7" 22 cm~ N bei 740ram und 16 ~ C., entsprechend 0' 00822" N. 

100 Teile enthalten: 

Berechnet fiir 
Gefunden C15H~TNO 

N . . . . . . . . . . . .  5"78 5"91 

I Vergl. Auwers, Ber. der Deutschen chem. Ges., 22, 605. 
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Diesen Befunden zufolge ist tatsi~chlich durch Austritt 
zweier MolekCtle Wasser aus drei Molektilen Keton ein un- 
ges&ttigtes Keton nach Art des Phorons entstanden. Unter der 
Annahme, dal3 die der Carboxylgruppe benachbarten Methylen- 
wasserstoffe als Wasser austreten, blieben for das Phoron zwei 
StrukturmSglichkeiten often, n~imlich: 

(C2H5)2C -- C(CHa)- C (C2H5) -- C(CHa) -- CO --C~H~ 

oder: 

(C2H5)2 C -- C (CH3) COC (CH3) -- C (C~H5)2. 

Ich versuchte nun, das Phoron zu oxydieren. 

O x y d a t i o n  des ,,Phorons<< mit K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

10g ~Phoron<, wurden mit wenig Wasser unterschiehtet und 
portionenweise etwa 4prozentige kalte alkalische Chamgleon- 
15sung in solcher Menge eingetragen, dal3 auf 1 Mol Phoron 
4 Sauerstoffatome kamen (19g KMn Q). Das ganze Permanganat 
wurde binnen 8 Stunden in der KS.lte unter Abscheidung von 
Braunstein entf/irbt; der Geruch verschwand fast g~inzlich. Durch 
die filtrierte alkalische LSsung wurde ein kr/iftiger Dampfstrom 
durchgeschickt, wobei nut geringe Mengen unver/i.nderten 
Photons tibergingen. Darauf wurde der Destillationsrtickstand 
mit verdfinnter Schwefelsiiure stark anges&uert und nochmals 
mit Wasserdampf destilliert, wtihrend daKir Sorge getragen 
wurde, daft das Volum der sauren Fltissigkeit mSglichst kon- 
stant blieb. Nachdem die tibergehende Fltissigkeit keine saure 
Reaktion mehr gezeigt hate ,  wurde das Destillat mit tiber- 
schtissigem Silberoxyd 2 Stunden gekocht, filtriert und die 
gebildeten Silbersalze in vier Fraktionen kristallisieren ge- 
lassen; jedes dieser Kristallgemische wurde dann noch in zwei 
Fraktionen zerlegt. 

Die erstausgefallenen Silbersalze bildeten farblose B1/itt- 
chen, die mittleren Fraktionen wiesen neben B1/ittchen noch 
gl/inzende Nadeln auf, w/ihrend die letzten Fraktionen nur au~ 
Nadeln bestanden. 
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Bei der Verbrennung lieferten die B1/ittchen: 

I. 0"1982g" Substanz gaben 0"1433ff CO 2 (0"0391ff C), 0"0504g" H20 
(0" 0056 gr H) und 0" 1177 g Ag. 

II. 0"1982g Substanz gaben 0"1438g r CO 2 (0 '0391g  C), 0'0487g" H20 
(0" 0054 g H) und 0" 1180 g" Ag. 

In 100 Teilen: 
Oefunden Berechnet fiir 

,", C3HsO~Ag 
I II , v '  

C . . . . . . . . . .  19"72 19"72 19"90 
H . . . . . . . . . .  2"83 2"72 2 '76 
Ag . . . . . . . . .  59"39 59"53 59"66 

Die Analyse der Nadeln ergab: 

I. 0"1960 3" Substana gaben 0"1023 3" CO 2 (0"0279g r C), 0"0303g" H20 
(0"0034g" H) und 0" 1263g" Ag. 

II. 0"2012gr Substanz gaben 0'1056 3" CO 2 (0"028800" C), 0 '0316g r H20 
(0"0035ff H) und O" 1298gAg. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

", CsH30~Ag 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  14"23 I4"31 14'38 
H . . . . . . . . . .  1"72 1"74 1"80 
Ag . . . . . . . .  64" 44 64" 51 64" 66 

Der Analyse zufolge ist das schwerer 15sliche Salz 
Silberpropionat, das leichter 15sliche Silberacetat. Die Analysen- 
resultate wurden dutch die Bestimmung der LSslichkeit be- 
stiitigt. Diese wie alle im folgenden erw~.hnten LSslichkeits- 
bestimmungen wurden wie folgt ausgeRihrt: Ein KSlbchen yon 
ungef/ihr 200 cl/4 a Inhalt wurde mit dem Salze besehickt und 
mit einer zur LSsung desselben unzureichenden Menge destil- 
lierten Wassers fiberschichtet. Der Kolbeninhalt wurde durch 
ein mechanisches Rtihrwerk in Bewegung gehalten und das 
ganze System auf die gegebene Temperatur  konstant erw~.rmt. 
Nach Verlauf von 2 Stunden wurden zweimal je 50 c m  ~ LSsung 
abgehoben und in einem Teile die Menge des Kations analytisch 
bestimmt, im zweiten Teile dutch Eindampfen und Trocknen 
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direkt das Gewicht des in 5 0 c m  ~ LSsung gelSsten Salzes 
gefunden. Bei den Bl~ittchen fanden sich in der einen Portion 
LSsung von 20 ~ 0"4178g Salz, w/ihrend die zweite 0 " 3 3 0 5 g  
AgCI lieferte, entsprechend 0"4169g Salz. 

R a u p e n s t r a u c h  1 fand in 100 Teilen Wasser von 20 ~ 
0" 8361 g Silberpropionat. 

Von den Nadeln 15sten sich in 5 0 c r u  3 bei der gleichen 
Temperatur 0 . 5 1 7 2 g u n d  die gleiche Menge LSsung lieferte 
0"4440g  AgC1 ~iquivalent 0"5168g  Salz. Nach R a u p e n -  
s t r a u c h  1 16sen 100 Teile Wasser bei 20 ~ 1"0371g Silber- 
acetat. 

Der saute Destillationsrfickstand wurde einige Tage mit 
Ather extrahiert, die .~therlSsung sorgf/iltig mit entw~issertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des .~thers 
fiber Schwefels~iure blieb eine dicke Flfissigkeit zurfick, die 
sehr stark saure Reaktion zeigte, in der Eis-Kochsalz-K~ilte- 
mischung erstarrte und bei ungef~ihr - - 9  ~ wieder geschmolzen 
war. Die Fl(issigkeit wurde in Wasser gelSst und die eine 
Portion der LSsung mit Silberoxyd gekocht. Dabei entwickelte 
sich Kohlendioxyd, es setzte sich Silberspiegel ab und nach dem 
Erkalten der filtrierten L6sung fielen nadelf6rmige Kristalle 
aus, die wiederum die Zusammensetzung des Silberacetates 
zeigten. 

Der zweite Teil wurde mit Calciumoxyd gekocht, nach 
drei Stunden das Gemisch mit Kohlendioxycl ges~ttigt, noch- 
reals gekocht uud filtriert. Die LSsung wurde im Vakuum fiber 
Schwefels~ure eindunsten gelassen und die Kristalle in drei 
Fraktionen getrennt. Der Calciumgehalt wurde durch Ab- 
rauchen mit konzentrierter Schwefels/iure bestimmt und n/iherte 
sich bei allen drei Fraktionen 18"75~ Nun wurde die S~iure 
aus der Mittelfraktion freigemacht und verbrannt. 

I. 0" 1532g Substanz lieferten 0"2297 g'CO2 (0 '0626ff C) und 0"0615gHuO 
(0" 0068 g H). 

If. 0' 1604 2- Substanz lieferten 0" 2406 g C02(0" 06562" C) und 0' 0646g H oO 
(0" 0072 g H). 

I Monatshefte fiir Chemie, 6, 587. 
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In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

,.. . CaH40 a 
I II , . . . , 

C . . . . . . . . . .  40"87 40"90 40'91 
H . . . . . . . . . .  4"44 4"49 4"55 

Die Analyse  l~il3t also Brenztraubens/ iure  vermuten.  Dieser  

Annahme  entspricht v611ig die Spal tung beim Kochen mit  
Si lberoxyd,  wobei  sich Kohlendioxyd und Ess ig s~u re  bildete. 
Naeh Angaben  von B r e z i n a *  gibt das b r enz t r aubensau re  

Calcium mit Ferrosulfat  eine rote Farbe.  Auch  dies traf  zu, so  
dal3 unter  Bert icksieht igung der phys ika l i schen  Eigenschaf ten  

der gefundenen S/iure die Identittit mit  Brenz t raubensSure  

als sieher a n g e n o m m e n  werden mul3. 
Das Auftreten der Brenztraubens/ iure,  Propions~ture und  

Ess igs~ure  kann  sowohl  bei der einen als auch bei tier anderen  
Konst i tut ionsformel  leicht erkl/irt werden,  g s  gelang bei ke iner  

Oxydat ion,  eine hShere S~iure zu finden, nur trat  neben den 

S/iuren noch Diiithylketon auf, welches  sich ebenfalls bei beiden 
Formeln  bilden kann. Die grol3e Analogie mit dem Phoron 
macht  allerdings die symmet r i sche  Formel  wahrscheinl icher .  

Ich untersuchte  schliel31ich, welches  bei der  Redukt ion in 

Betracht  kommende  Reagens diese Kondensa t ion  des Ketons  
bewirkt  haben mag. Alle Versuche,  durch E inwi rkung  yon 

Pot tasche  in den verschiedens ten  Konzent ra t ionen  das  Di~ithyl- 
keton zu kondensieren,  blieben erfolglos. Auch  verd0nnte  

Lauge  lieferte kein Kondensa t ionsp roduk t ;  erst  eine hSchst  
konzentr ier te  LSsung  yon Ka l iumhydroxyd  ergab beim drei- 

tg, gigen Schtitteln das oben beschr iebene  Phoron,  das also der 
E inwi rkung  des Nat r iums oder daraus  en ts tehenden  2~tznatrons 

seine Bildung verdankt .  

E i n w i r k u n g  y o n  Zinki i thyl  auf  das  P i n a k o n .  

Das von K o h n  beobachtete ,  vom Verhal ten des P inakons  

ex Aceton abweichende  Verhat ten des P inakons  ex Diiithyl- 
ke ton gegenf iber  Schwefelsiiure kSnnte mSgl icherweise  dariu 

I Monatshefte fiir Chemie, 6, 471. 
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den Grund haben, dal3 dem pr/isumtiven Pinakon gar nicht die 
Struktur  eines substi tuierten Glykols zukommt.  Dieser Frage 
n/,iherzutreten war  um so naheliegender,  als S t e r n  1 beim 
Pinakon ex Phenylt i thylketon keine Hydroxy lg ruppe  mit 
Sicherheit  nachweisen konnte. 

Ich liel3 auf 1 Mol reines Pinakon, welches bei h6herer  
Zimmertempera tur  fl[issig ist, sowohl 1 als auch 2 Mol Zink- 
~tthyl in Einschmelzrohren  einwirken. Sofort  entstand ein dicker 
Niederschlag und es erstarrte die ganze Masse nach einigem 
Stehen. Im Rohre war, ohne daft es erhitzt wurde, ein s tarker  
Druck, beim Offnen entwich ein brennbares  Gas. Der Rohr- 
inhalt war  in Ather ganz 16slich. Bei Wasse rzusa tz  fiel Zink- 
h y d r o x y d  aus und es schied sich ein O1 ab, das im Vakuum 
yon 20 ra m bei 125 ~ destillierte, beim Abktihlen erstarrte und 
somit  mit dem Ausgangsprodukt  identisch war. Bei einem 
weiteren Versuche wurde das Pinakon in .~ther geltSst mit 
Zink~ithyl in Reaktion gebracht.  Der Ather trtibte sich nu t  ein 
wenig, die Gasentwicklung war  die gleiche wie oben. Auch 
hier wurde  nach dem Zerse tzen mit Wasse r  das Pinakon 
zur t ickgewonnen.  Es kommt demnach dem Pinakon der 
Alkoholcharakter  zu und die Abweichungen mtissen erst bei 
der Einwirkung yon der Schwefels/iure gesucht  werden. 

Der durch Zink/ithyl ents tehende Niederschlag dtirfte wohl 

C~ H5 - C~H5 \ \  / 
C <--- C~ H5 C~H5 - 7  C ~  

C2HsZn 0 / \ OZn C~H5 

sein und regeneriert  mit Wasse r  das Pinakon. 

Die E i n w i r k u n g  von  Schwefe ls~ure  auf  das P inakon .  

Diese Reaktion wurde genau nach den Angaben K o h n ' s  2 
durchgefiihrt.  Nur muISte zur Beendigung der Reaktion das 
Reakt ionsgemisch mindestens 24 Stunden gekocht  werden. Je 
nach Konzentrat ion der S~ure konnte die Menge des Kohlen- 

I Monatshefte Rir Chemie, 26, 1559. 
2 Ibid., 26, 111. 
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wasserstoffes oder des Oxydes vergr613ert werden, da konzen- 
trierte Sgure eine gr6fiere Ausbeute von Kohlenwasserstoff 
liefert. Auch war es m6glich, aus dem Oxyd durch Schwefel- 
stiure 1:4 den Kohlenwasserstoff und umgekehrt zu erhalten. 
Die Siedepunkte sowie die sonstigen Eigenschaffen stimmten 
ganz mit den von Kohn  angegebenen Clberein. 

Oxydationsprodukte von CloH2o0. 

Um Einsicht in die Konstitution dieses KSrpers zu erhalten, 
wurden die bei der 0xydation auftretenden Spaltungsprodukte 
studiert. 

Die w/isserige Emulsion des 0xydes  wurde portionen- 
weise mit alkalischer PermanganatlSsung versetzt, deren 
Menge so gew~ihlt war, daft I. bei 30g des Oxydes auf 1 Mol 
CloHu00 2 Sauerstoffatome kamen (zirka 40g KMn 06). 

Bei anderen 3Og des Oxydes (II. Operation) wurde solange 
Cham~leonI~Ssung zugesetzt, als sie bei mtil3igem Erw/irmen 
(zirka 40~ noch entf/irbt wurde. Die Aufarbeitung der Reak- 
tionsprodukte wurde ganz ~hnlich durchgefiihrt wie bei der 
Oxydation des Phorons, so dal3 in jedem Falle ein Wasser- 
dampfdestillat der alkalischen LSsung A, ein solches der ange- 
sS.uerten LtSsung B und ein ]~therextrakt C des Rtickstandes 
nach der zweiten Wasserdampfdestillation zu untersuchen war. 

I. O x y d a t i o n  mi t  2 0 .  

Bei der ersten oben genannten Oxydation wurde das 
gesamte berechnete Cham/ileon rasch in der K~ilte beim Schtitteln 
entf~irbt, ein weiterer Zusatz von Permanganat blieb w/ihrend 
mehrerer Stunden unver/i.ndert; das Reaktionsgemisch liel3 den 
Geruch des ursprtinglichen K/Srpers deutlich erkennen; auch 
schied sich nach eintS.gigem Stehen oben eine Fliissigkeits- 
schichte ab, deren Volum nur um einige Kubikzentimeter 
geringer war als das der angewendeten Substanz. Das auf der 
Fltissigkeit schwimmende 01 ging ganz mit Wasserdampf fiber, 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. 
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I A. O x y d  CoHlsO(?). 

Beim ersten Destillieren begann die Flfissigkeit bei 130 ~" 
zu sieden; das Thermomete r  stieg best/indig und blieb bet 
179 bis 180 ~ kurze Zeit stehen, um dann bis 195 ~ zu steigen. 
Nach wiederholtem Fraktionieren ging das meiste 01 bei 180 ~ 
fiber, auf3erdem war eine niedere Fraktion in kteiner Menge 
vorhanden, die keinen konstanten Siedepunkt  erzielen liel3~ 
ferner kaum l g  eines bei 190 ~ siedenden K6rpers. Letzterer  
darf  wohl als unver/ indertes Ausgangsmaterial  angesehen. 
werden;  auf das niedrigst siedende Produkt komme ich bei der  
zweiten Oxydat ion zu sprechen, daher teile ich hier nur  die 
Analyse der Frakt ion vom Siedepunkte  180 ~ mit. 

I. 0" 1488gr Substanz lieferten 0"4147g'C02 (0" 1131g C)und 0" 1701grH20 
(0"0189g H). 

II. 0" 1610g" Substanz lieferten0"4488g CO 2 (0' 1224gC) und 0" 1836gH20 
(0"02043 H). 

100 Teile enthalten: 
Gefunden Berechnet fiir 

~" C9H180 
I II ~ , 

C . . . . . . . . . .  76"01 76"02 76'06 
H . . . . . . . . . .  12"70 12"67 12"68 

Bei der Molekularbest immung nach B 1 e i e r- K o h n, A nilin 
als Heizflfissigkeit, erzeugten 0 " 0 1 2 g  Substanz die Druck- 
erhShung 90"8, woraus  das Molekulargewicht 140 folgt. Be- 
rechnet  ffir C9H180: M - -  142. Der KOrper addiert kein Brom, 
reagiert  nicht mit Hydroxylamin,  Wasser,  Zink/ithyl oder  

Natrium, zeigt also die gleiche Passivit/it wie der zur Oxydation 
verwendete.  Wenn das hier beschriebene Produkt  nicht ein 
konstant  siedendes Gemenge ist, dessen gr613eren Teil der 
ursprfingliche KSrper bildet, ist man zur Annahme berechtigt, 
daft dieser bei der Oxydat ion eine Methylgruppe verloren, die 
fibrige Konstitution abet  beibehalten hat. 

S / i u r e n  CgH~80a u n d  C6H12Oa. 

Nun wurde diese Fltissigkeit CgH, sO neuerlich mit Perman- 
ganat, aber unter  Erw/irmen oxydiert.  Die gewS.hlte Menge 
entspraeh wiederum 2 0  pro Mol C9H180. Ein neutrales Produkt 
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w u r d e  n ich t  b e o b a c h t e t ,  e b e n s o  ke ine  fixe S/ iure .  Das  s a u r e  

W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t  w u r d e ,  da  es b e i m  Erw~trmen mi t  AgsO 

u n g e m e i n  s t a r k e n  S i lbe r sp i ege l  gab ,  mi t  B a r i u m h y d r o x y d  ge -  

koch t ,  de r  U b e r s c h u B  d a v o n  d u t c h  K o h l e n d i o x y d  en t fe rn t  u n d  

d ie  geb i l de t en  S a l z e  in de r  K/iRe in s e c h s  F r a k t i o n e n  g e t r e n n t .  

Die  Kr is ta l le  de r  e r s t e n  b i lde t en  Nade ln ,  die  f ib r igen  in 

B t i s che ln  ges te l l t e  P r i s m e n .  

Die  A n a l y s e  de r  N a d e l n  l iafer te  f o l g e n d e  W e r t e :  

I. 0" 19622. Substanz lieferten O" 32053- CO s (0" 08743- C) und O" 12513- H~O 
(0"0139 3- H}. 

II. 0" 18743" Substanz lieferten 0" 30652" CO s (0" 08363- C) und O" 1179g" HsO 
(0"0131 3- H). 

In  100 T e i l e n :  Gefunden Berechnet ffir 
C9H1703b a 2 

I II , 

C . . . . . . . . .  44" 55 44" 60 44~68 
H . . . . . . . . . .  7"09 6"99 7"03 

Das  B a r i u m  w u r d e  aufter  als  R t i c k s t a n d  im Sch i f f chen  

n o c h  d u r c h  A b r a u c h e n  mit  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls~ .ure  u n d  

Glf ihen  b e s t i m m t .  

0. 16563- Substanz gaben 0"08023- BaSO 4 (0"0472g Ba). 

In 100 T e i l e n :  Berechnet far 
Gefunden CgHlvO3b a s 

Ba . . . . . . . . . . . .  28750 28:46 

D a  S. K o h n  I das  S i lbe r sa l z  e ine r  in ~ihnlicher W e i s e  er- 

h a l t e n e n  Si iure  C9H1903 b e s c h r i e b e n  hat ,  so is t  as  s e h r  w a h r -  

sche in l i ch ,  daft as  d i c s e l b e  S~ure  ist,  ffir d e r e n  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  er C9H~60 a und  ich C9H1803 g e f u n d e n  habe .  

Die  a n d e r e n  Kr i s t a l l f r ak t ionen  z e i g t e n  u n t e r e i n a n d e r  

g l e i c h e  Z u s a m m e n s a t z u n g .  A m  r e i n s t e n  w a r  d ie  f i infte F r a k t i o n ,  

d e r e n  A n a l y s e n r e s u l t a t a  ich h ie r  mi t te i le :  

I. 0- 19203-Substanz gaben 0"2534 3. CO s (0"0691 3- C) und 0"09503- H20 
(0" 0105 3- H). 

II. 0" 1728 3- Substanz gaben 0" 2281 3- CO s (0" 0622 3- C) und 0" 0837 2" H.20 
(0" 0093 3- H). 

III. 0" 16763- Substanz gaben 0"09823- BaSO~ (0"05793-Ba). 

t Monatshefte f'tir Chemie, 26, 111. 
2 b a ~  1/2 Ba .  

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

Gefunden Berechnet fiir 
C~HuO3ba 

I II  , v '  ' " 

C . . . . . . . . . .  35"99 36"00 36"06 
H . . . . . . . . . .  5"47 5"38 5"51 
Ba . . . . . . . . . .  34' 55 - -  34" 40 

Der  Analyse  zufolge liegt eine Oxycaprons / iure  vor. Um 

die Stellung des Hydroxy l s  und eventuetle Verzweigung  zu 
erkennen,  wurde  die S/iure aus  dem Salze frei gemach t  und 

unter  s c h w a c h e m  Erw/irmen mit dem Chroms/ iuregemische 
oxydier t  (1 Sauers toff  auf  1 Mol S/iure); dabei entwickelte sich 

Kohlendioxyd.  Sobald die Chroms/iure aufgebraucht  war,  wurde  
das Reakt ionsgemisch  neutralisiert  und mit Ather extrahiert,  

nach dessen Verdampfen bei 104 ~ eine Flfissigkeit  fiberging. 
Der charakter is t ische Geruch, der Siedepunkt ,  sowie eine Ana- 

lyse bewiesen die Anwesenhe i t  von Di/tthylketon. Aus dem 

anges~uer ten  Oxyda t ionsgemisch  wurde  ein S/iuregemisch 
herausdestill iert ,  das sich nur aus  Essigs/i.ure und Propions/iure 

zusammense tz te .  Die Spal tung in Kohlendioxyd und Di/ithyl- 
ke ton beweist  unzweideut ig ,  daf3 der in Frage  s tehenden Saure  

die Struktur  der =-Oxydi/i thylessigs/iure zukommt .  

Aus dem oben auf  p. 749, I erhaltenen Wasse rdampf -  
destillate B des sauren Oxyda t ionsgemisches  konnte  nur eine 

ger inge Menge Silberacetates erhalten werden. 
Der /ttherische Ext rakt  des Desti l lat ionsrf ickstandes I, C 

wurde  mit Si lberoxyd geschfittelt  und im Vakuum eingedampft.  

Es  schieden sich sehr  schSn ausgebi ldete  pr ismat ische Kristalle 
ab, die folgende Z u s a m m e n s e t z u n g  hat ten:  

0"1964g" Substanz gaben 0"2754g" CO 2 (0"0751g C), 0'1134g" H~O 
(0'0126g H) und 0'0678gr Ag. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  3 8 ~  

H . . . . . . . . . .  6'42 
Ag . . . . . . . . . .  34"52 

Berechnet ffir 
C~o H~90~Ag 

38" 60 
6"11 

34"70 
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Auch die Menge dieser Kristalle war  zu einer wei teren 
Unte r suchung  zu gering. 

II. O x y d a t i o n  d e s  O x y d e s  mi t  C h a m i i l e o n  b i s  z u r  b l e i -  
b e n d e n  F / i r b u n g  in d e r  W / i r m e .  

Die Reaktion verlief in zwei Phasen. Zuniichst wurde das 
Permangana t  rasch in der K/ilte entfiirbt, bis die bei der ersten 
Oxydat ion  angewendete  Menge Kal iumpermanganat  verbraucht  
worden  war. Dann muflte das Gemisch angew~irmt werden,  
w o r a u f  noch einmal so v i e l d e r  Oxydat ionslSsung verbraucht  
wurde .  

IIA. A s y m m e t r i s c h e s  D i ~ i t h y l a c e t o n .  

Das neutrale Wasserdampfdest i l la t  A lieferte diesmal eine 
nur  geringe Menge einer dem Aceton iihnlich r iechenden Fltissig- 
keit, die bei 137 bis 139 ~ destillierte. 

0" 1646 2" Substanz gaben 0"4440g CO 2 (0" 12112" C) und 0" 1809 2. H20 
(0" 0201 g H). 

0"15822- Substanz gaben 0"4264g CO~ (0"11632" C) und 0"1746 2 "H20 
(0"0194 2 H). 

In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
C7H140 

I II , 

C . . . . . . . . . .  73.58 73.5t 73.69 
H . . . . . . . . . .  1 2 " 2 1  1 2 " 2 7  1 2 " 2 8  

Die Fliissigkeit reduzierte SilberlSsung nicht, gab aber 
s tarke Jodoformreaktion,  daher man an asymmetr isches  Di/ithyl- 
ace ton  denken k5nnte, mit dem es auch den Siedepunkt  
gemein  hat. 

Die mit Wasse rdampf  fliichtigen S~iuren B wurden  trotz 
s tarker  Si lberabscheidung in die ffir die Analyse so gut brauch-  
baren Silbersalze fibergeffihrt und diese zun~tchst in fiinf 
Frakt ionen getrennt  und jede dieser in zwei Unterfrakt ionen 
geteilt. Zuerst  schied sich ein Salz in pr/ichtigen, feinen, 
mehrere Zentimeter  langen Nadeln (a) aus, die Mittelfraktionen 
bes tanden aus viel dickeren, s~iulen/ihnlichen Nadeln ~ und die 
Endfrakt ionen bildeten etwa 8 m m  lange Prismen 7. Zur Ana- 
lyse wurden nur  schbn ausgebildete, ausgesuchte  Kristalle ver- 
wendet .  

51" 
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D i ~ i t h y l a c e t y l e s s i g s / i u r e  und  D i / i t h y l e s s i g s & u r e .  

Die erstausgefallenen Nadeln ~ hatten folgende Zusammen- 
setzung: 

0 ' 1 8 5 6 g  Substanz gaben 0"2460g  CO2 (0"0671g C), 0"0812g  Ho"O' 
(0"0090gH) und 0 ' 0 7 5 5 g A g .  

0"1904g  Substanz gaben 0"2526g  CO o (0"0689g C), 0 "0849g  H20, 
(0" 0094 g H) und 0 '  0776 g Ag. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

"" CsH1aO3Ag 
I II �9 . 

C . . . . . . . . . .  36"15 36 '19  36"24 
H . . . . . . . . . .  4"85 4 ' 95  4"91 
Ag . . . . . . . . .  40 '  70 40'  76 40" 73 

Um die Siiure ja sicher rein zu haben, wurde das Salz in 
mSglichst wenig Wasser gel6st, mit m/il3ig verdtinnter Schwefel- 
sg.ure versetzt und wiederum mit Wasserdampf destilliert. Das. 
Destillat roch auffallend nach Essigs/iure und gab nach LJber- 
ffihrung in Silbersalz neben den erwarteten langen Nadeln noch 
kfirzere dickere. Es muf3ten die gebildeten Salze wiederum 
durch sehr mtihsame fraktionierte Kristallisation getrennt 
werden. Die erste Fraktion war das eben analysierte Salz. Die 
Mittelfraktion gab folgende Analysenwerte: 

0 ' 1 9 6 4 g  Substanz gaben 0"2323g  COo (0"0634g C), 0"0875g  Ho"O 
( 0 ' 0 0 9 7 g H )  und 0"0949gAg.  

0"1898g" Substanz gaben 0"2248g  CO 2 
(0"0092g H) und 0 ' 0 9 1 8 g A g .  

(0"0613g C), 0 ' 0 8 3 2 g  H,~O, 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C6H::O2Ag 
I II ~ . 

C . . . . . . . . . .  32"28 32"30 32 '31 
H . . . . . . . . . .  4"90 4 ' 86  4 '93  
Ag . . . . . . . . .  48"32 48 '37  48"42 

Da K o h n  eine Capronsg, ure als Di/ithylessigs/iure iden- 
tifizierte und ich oben die Oxydi~ithylessigs/iure nachgewiesen 
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habe, ist es wahrscheinlich, dab auch hier Di/ithylessigs~iure 
vorliegt. Diese wurde  durch Best immung der LSslichkeit des 
Silbersalzes best/itigt. Unter den oben p. 745 beschriebenen 
Bedingungen 15sten sich in 5 0 c m  3 Was se r  0 " 2 3 8 9 g  Salz, 
w~ihrend K e p p i c h  1 ftir 100 Teile Wasse r  yon 20 ~ 0"4776 Teile 
gelSstes Salz findet. 

Die Essigsiiure, die sich bei tier Destillation bereits dutch 
den  Geruch erkennen liet3, konnte durch die Si lberbest immung 
in den Kristallen der letzten Fraktion nachgewiesen  werden. 

Die obige S/iure CsH140 a spaltete sich also wohl unter  
dem Einflusse der Schwefels/iure in Essigsg.ure und Di/ithyl- 
essigstiure; auf Grund dieser Spaltung kSnnte man ihr die 
Konst i tut ion der Di/ithylacetylessigsiiure beilegen. Es  ist leicht 
einzusehen, dab diese SS.ure bei der Ketonspal tung das oben 
beschriebene as-Diii thylaceton liefert: 

CHaCOC(C,Hs) ~ C O O H + H 2 0  ~- CH3COOH + 
+ (C~Hs)~HCCOOH 

oder  

--- CHaC O CH(C2H~)~+H~CO a. 

Aul3er dieser Spaltung gibt das Bariumsalz unserer  S~iure 
mit Ferrichlorid eine braune Trfibung, was ebenfalls als Reaktion 
auf  Di/ithylacetylessigs/iure" angegeben wird. Auffallend ist 
nu t  der Umstand, dab eine Ketons~iure durch verdfinnte S/iuren 
eine S/iurespaltung erleidet. 

Die p. 753 als Mittelfraktion erhal tenen dicken Nadeln 
erwiesen sich bei der Analyse ebenfalls als di/ithylessigsaures 
Ag, was auch ihre LSslichkeit in Wasser  best/itigt. 

Die letztausgefal lenen Kristalle (7) hatten die Zusammen- 
se tzung  des essigsauren Silbers. 

S / i u r e  C~oH2oO ~. 

Im ~itherischen Extrakte  C des sauren Destillationsrfick- 
s tandes war  eine dicke, stark saure Flfissigkeit gefunden 

1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 599 (1888). 
2 B e i l s t e i n ,  III. A., I, p. 609. 
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worden,  welche nach mehrt~igigem Stehen im Vakuum z u  
kristallisieren begann. Der Versuch, die S~iure in Form des 
Bariumsalzes  zu gewinnen,  scheiterte, da dieses Salz eine gelb- 
liche, gummiart ige Masse bildet. Ich stellte daher das Silber- 
salz dar, welches in der Wiirme allerdings sofort Silber 
abschied, in der Kg.lte aber in Form schSner, etwa 3 m m  langer  
Prismen kristallisierte. 

0"2021g Substanz gaben 0"2844g CO~ (0"0776g C), 0"1175g H20 
(0"0131 [H) und 0"0696gAg. 

0"1996 2 " Substanz gaben 0"2812ff CO2 (0"0767g C), 0"1143 2" H20 
(0"0127g H) und 0"0689gAg. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet ffir 

" CloHj904Ag 
I II  , 

C .......... 38"39 38"42 38"60 

H .......... 6"48 6"36 6"11 

Ag ........ 34"44 34'52 34"70 

Es lag somit der Analyse nach eine Dioxys&ure e l 0  VOl ~ 

und ich versuchte,  durch Oxydat ion mit Chroms~iuregemisch 
ihre Konstitution zu erkennen. Den Versuch ftihrte ich so aus 
wie oben beim Konst i tut ionsnachweise  der Oxycapronst iure,  
nu t  wandte  ich etwa 3 Sauerstoffatome auf 1 Mol S~iure 
an. Nach der Reaktion wurde zun/ichst das neutralisierte 
Reaktionsgemisch extrahiert. Der Ather hinterliel3 nach dem 
Abdestillieren eine helle Flfissigkeit, die bei 104 ~ destillierte 

und sich als Ditithylketon erwies. 
Darauf  wurde die oxydier te  LSsung mit H2SO ~ anges~iuert 

und nochmals sehr lange extrahiert.  Der getrocknete  )~ther 
hinterliel3 eine nach Essigs~iure r iechende Flfissigkeit, aus  
welcher  sich einige Bl~ittchen abgeschieden hatten. Diese 
wurden,  soweit es mSglich war, ausgeklaubt  mit wenig  Atber 
nachgewaschen und zeigten den ungenauen  Schmelzpunkt  yon 
zirka 130 ~ Die fibrige Flfissigkeit wurde destilliert, ging zum 
grotlen Teile bei 118 ~ fiber und entwickelte gegen Ende der 
Destillation Kohlendioxyd.  Der Schmelzpunkt  der Kristalle 
liegt sehr nahe dem der Malonstiure; auch spricht tier Umstand,  
dal~ bei der Destillation des Gemisches der beiden S~iurea 
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Kohlendioxyd entwich, dabei aber nut Essigs~iure destillierte, 
ffir die Anwesenheit von Malons/iure. 

Die gleichen Spaltungsprodukte (Di~.thylketon, Essigs~iure 
und Kohlendioxyd) traten auch beim Erhitzen der S~iure 
CloH200~ bei gewShnlichem Drucke auf. Auf Grund dieser 
Spaltungen kSnnte man der S~iure vielleicht die Formel 

C~H~ > 
C~H5 . C C -- CH~ -- C00H 

I I �9 
CHOH H0H 
l 
CHa 

zuschreiben oder 

OH 
C~H 5 [ 
C~H~>C-- C-- CH~--C00H 

l l 
H CHOH 

L 
CHa 

Bei der letzten Formel wgtre freilich auch Oxals~.ure neben 
Brenztraubensiiure oder a-Milchs~iure zu erwarten. 

Reduktion des Oxydes CaoH~oO. 

Ftir die Beurteilung der Konstitution unseres Oxydes 
kSnnte die Kenntnis eines oder mehrerer Reduktionsprodukte 
von grol3er Wichtigkeit sein. 

Es wurden daher 15g Ca0H~,O in etwa 3/~l absolutem 
J~thylalkohol gelSst und in die lebhaft siedende Flfissigkeit das 
Zehnfache jener Natriummenge eingetragen, die fflr die Ent- 
wicklung von je 2 Atomen H pro Mol Oxyd nStig gewesen 
w~ire. Wenn die Gasentwicklung erlahmte, wurde Alkohol zu- 
gesetzt. 

Nach beendeter Reaktion wurde das gebildete Athylat mit 
Wasser zersetzt, das Natriumhydroxyd ins Carbonat fiber- 
geffihrt und das Wasser-Alkoholgemisch destilliert. Da es am 
Geruche zu merken war, dab zumindestens ein Teil des 
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Reduktionsproduktes  mit Alkohold~impfen f~bergegangen war, 
wurde  dieses Destillat so wie der /itherische Auszug des 
wttsserigen Destil lationsrtickstandes ausfraktioniert.  Beide 
L6sungen lieferten eine Fltissigkeit, die bei 205 ~ destillierte, 
eigenttimlich harzigen Geruch besal3 und starke Jodoform- 
reaktion zeigte. Die Ausbeute bet rug nur  2 bis 3 g. 

0" 1686g Substanz lieferten 0" 4689g CO2 entsprechend 0" 1279g C und O" 2106g" 
H~O entsprechend 0" 0234 g H. 

0"1756g Substanz lieferten 0"4888g CO2 entsprechend 0"1333g C und 
0" 2214 g H20 entsprechend 0" 0246 g H. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C:oH2~O 
I II  , v " �9 

C . . . . . . . . . .  7 5 ' 8 6  " 7 5 " 9 ]  7 5 " 9 5  

H . . . . . . . . . .  13"89 14"01 !3"93 

Brorn addierte die Fltissigkeit nicht. 
Die MolekfllgrafJe bestimmte ich im Vakuum nach B l e i e r -  

K o h n  und fand bei 0 ' 0 1 4 g  Substanz  die Druckerh6hung 
92" 7 m~u. Daraus folgt unter  Benfitzung der Apparatkonstante  

1060 for das Molekulargewicht 180. Berechnet  f/.ir C:oHutO: 

M ~  158. 
Die Menge dieses Alkohols war aber viel zu gering, als dafJ 

ich die Untersuchung seiner Oxydat ionsprodukte  h~itte durch- 
ftihren k6nnen. 

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

Oxyda t i on  des Koh lenwasse r s to f f e s  C10H18 mit  Chamiileon. 

Die allgemeine Versuchsanordnung  war hier die gleiche 
wie bei der Untersuchung des Oxydes. Es wurde das alkalische 
Permangana t  bis zur  bleibenden Fiirbung in der W~irme (50 ~ 
zugesetzt .  
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Ein neutrales Spaltungsprodukt wurde nicht beobachtet, 
wohl aber fand sich eine fixe S~iure vor, deren Silbersalz die 
gleiche Kristallform zeigte wie das oben beschriebene 
C10H190~Ag , mit dem es auch gleiche Zusammensetzung 
zeigte. Die freie Sfture zerfiel bei der Oxydation und Destillation 
in die gleichen Spaltungspr0dukte wie oben, so daft an der 
Identit/it dieser beiden Siiuren nicht gezweifelt werden kann. 

Unter den flfichtigen S/iuren fand ich nach sehr mfihe- 
voller Fraktionierung der Bariumsalze die oben erw/ihnte 
Oxydi~ithylessigs/iure, Essigs/iure und Propions/iure. 

Reduktion des Kohlenwasserstoffes. 

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

~)" 1726 g Substanz 0" 5419 g" CO~ entspreehend 0" 1478 g C und 0" 2205 g H~O 
entsprechend 0 '  0245 g H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CloH~o 
�9 v ~ v " =  �9 

C . . . . . . . . . .  85"61 85"71 

H . . . . . . . . . .  14" 20 14" 28 

Bei der im Vakuum ausgeffihrten Molekulargewichts- 
bestimmung gaben 0"012g Substanz die DruckerhShung 
88"3 ram, woraus das Molekulargewicht M--- 144 folgt. 
Berechnet ffir C10H~0: M ~  140. 

Brom addierte der KSrper nicht. 
FaBt man die vorstehend mitgeteilten Resultate zusammen, 

so kann als sicher festgestellt betrachtet werden, dab das aus 
DiRthylketon dargestellte pr/isumtive Pinakon Hydroxyl ent- 
h/ilt und also ein wirkliches Pinakon 

ist. 
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Durch Einwirkung verdtinnter Schwefels/iure auf dieses 
Pinakon werden, wie schon S. K o h n  gefunden hat, zwei Pro- 
dukte, ein KohlenwasserstoffC~oH~8 und ein KSrper C, oH, oO 
v o n d e r  Zusammensetzung des zu erwartenden Pinakolins 
erhalten. S. K o h n  hat es sehr wahrscheinlich gemacht, dal3 
C~oH2oO kein Keton (Pinakolin), sondern ein Oxyd, aber kein 
1, 2-Oxyd ist. Die vorstehend beschriebenen Versuche haben 
dargetan, dal3 CloH,s leicht in C~oH~oO und letzteres leicht in 
ersteres dutch Behandlung mit verdtinnter Schwefels/iure tiber- 
geftihrt werden kann. Die beiden KSrper dtirften daher eine 
sehr iihnliche Konstitution besitzen und dieser Schlul3 wird 
vollends best/itigt dutch die Beobachtung, daft beide bei der 
Oxydation und Reduktion teils dieselben, teils ganz analoge 
Resultate liefern. 

Durch Oxydation von C~oH~oO mit alkalischer Perman- 
ganatlSsung hat S. Ko h n Di/ithylessigs/iure (C=Hs) . . CH. COOH 
und eine S/iure CgH~O 3 erhalten. 

Indem ich mit grSt3eren Mengen gearbeitet habe, ist es mir 
gelungen, eine grS13ere Zahl yon Oxydationsprodukten zu 
gewinnen, unter denen sich auch Diiithylessigs/iure und eine 
S/lure CgH, sO a (mSglicherweise dieselbe Stture, der Kohn  die 
Formel C9H~60 a beigelegt hat) befunden haben. Aul3erdem 
wurden aber noch drei neutrale Produkte CgH~sO , C7H,40 und 
CsH~oO , d. i. Ditithylketon, ferner =-Oxydi/ithylessigs/iure 
(C2H~) 2. C(OH). COOH, eine S/iure CsH,~O ~ (vielleicht Ditithyl- 
acetessigstiure), eine fixe S/iure C~oH,oO v Essigs/iure, Propion- 
s/lure, endlich Kohlensiiure beobachtet. 

Die Reduktion ftihrte zu C,oH~20. 
Der Kohlenwasserstoff CIoHls lieferte die Oxydationspro- 

dukte =-Oxydi/ithylessigs/iure C~H12Oa, die fixe S/iure CloH,oO~, 
Essigsgmre und Propions/iure, als Reduktionsprodukt den 
gesiittigten Kohlenwasserstoff C~oH2o. DaB C~oH,s nur 2 Br, das 
Reduktionsprodukt C,oH2o gar kein Brom addiert, erkl/irt sich 
am einfachsten durch die Annahme, dal3 in dem Molektil ring- 
f6rmig vereinigte Atome enthalten sind und bei der _/~hnlichkeit 
im chemischen Verhalten zwischen dem Kohlenwasserstoff und 
dem Oxyd C~oH.aoO wird auch ftir letzteres eine derartige Kon- 
stitution wahrscheinlich, 
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L i e b e n  1 hat bereits frfiher ffir das Oxyd C~oH2oO ver- 
mutungsweise die Formel 

CH~. CH--O 
I I 

C~H~. CH--C (C~H~) 2 

aufgestellt , welche seine Entstehung aus dem Pinakon des 
Diiithylketons leicht verst~indlich macht und sein chemisches 

'Verhalten als das eines sehr widerstandsftihigen Oxydes gut 
ausdriickt. Ein so konstituiertes Oxyd wfirde bei Reduktion 

unter Sprengung des Ringes einen A]kohol C~oH~O und kSnnte 
durch Oxydation, indem eine der vier CH~-Gruppen (wovon 
drei in den 3 C~H 5 enthalten sind) unter Rficklassung von H 
als CO~ abgesprengt wird, unter Erhaltung des Ringes ein 
schwer angreifbares Oxyd CgHtsO geben. Aus letzterem kSnnte 
durch weitere Oxydation leicht sowohl C9HlsO 3 als C9H~6 Q 
entstehen und auch die Bildung einer S/iure CsH~4Oa, die 
Bildung yon a-Oxyditithylessigs~iure, yon Diiithylketon etc. 
wtirde sich leicht erkl/iren lassen. Folgende Formeln mSgen 
zur Erlauterung dienen: 

CH 3 CH~ CH 3 
CH~ C~H 5 CH CH--O 

II C2H~ ~ I \C2H5 
C . O H ~ C . O H  C - - C . O H  CH -C  
C2H 5 C~H~ C~H 5 C~H~ C2H ~ C.H 5 

Pinakon $ Oxyd CloH2o O 

CH 3 CH~ 
c\ CH\ 
II \C~H 5 oder II \C~H 5 
C - - C  C C 
C~H 5 C2H 5 C.H~ C2H ~ 

Kohlenwasserstoff CloH18. 

Man begreift darnach auch, wie das Oxyd CloH2o0 in 
Kohlenwasserstoff C~oH~8 fibergehen kann und umgekehrt. 

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

1 Monatshefte ffir Chemie, 26, 38. 
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CHs iCO.i 
CH--O CH2--O 
I \ C2H5 -* ) \C2H5 

CH --  C CH C 
C~H 5 C~H~ C~H 5 C~H 5 

Oxyd CtoH.oO CgHlsO 

C H ~  O C~H 5 
( \ C 2 H~ 

CHe - C  ~ CO 

GG 
C7HI~O Di~ithylketon 

CHa CH~--O 
j \ C ~ H 5  

CHOH C.H 5 CH C 
CH COH CH. C.H 5 
C~H5 C~H5 COOH 

S~ure C9H160 a 

COOH CH~--O 
CHOH C~H 5 I \C2H5 
C H - - - -  COH CH C 
C2H 5 C~H~ COOH C2H ~ 

Siiure CloH~oO~ S/lure CsH140a 

C~H5 
HOC0--COH 

C2H5 

O xydig, thylessigsi/ure 

COOH 
CHOH C~H 5 
C- C 
C2H5 C~H5 

COOH 
CHOH C2H 5 
C O H - - C H  
C~H5 GH5 

Diiithylessigs~iure, 
Essigsiiure, Oxalsiiure 
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Vorstehende Zusammenstellung soil nur eine Andeutung 
fiber den Verlauf der Oxydation geben, ohne die verschiedenen 
MSglichkeiten, die sich daftir darbieten, zu erschSpfen. Man sieht 
daraus, daft die Auffassung des durch Einwirkung verdtinnter 
Schwefelstiure auf das Pinakon HO(C, Hs) ~ �9 C-- C(C~ Hs)~OH er- 
haltenen Produktes CloH~00 als zyklisches Oxyd (statt als 
ketonartiges Pinakolin) mit seinen Eigenschaften fiberein- 
stimmt und auch mit dem Oxydationsverlauf nicht in Wider- 
spruch steht. Doch soll anerkannt werden, daft, wenn man nut  
den Oxydationsvorgang ins Auge faftt und davon absieht, dag 
CloH~oO weder mit Zink~.thyl reagiert, noch ein Oxim liefert, 
daher eher als Oxyd wie als Keton aufzufassen ist, daft die 
meisten Oxydationsprodukte sich auch aus der Pinakolinformel 
(C, Hs) 3 . C. CO. C~H 5, teilweise sogar sehr glatt, ableiten lassen 
und daft ferner die l]berftihrbarkeit von CloH2o O in CloHla und 
umgekehrt mit der Auffassung von C~0H,oO als Pinakolin ver- 

einbar ist. (Siehe p. 764.) 
Die Bildung einer S/iure CloH~oO ~ durch Oxydation von 

CIoH2o O, wenn es als Pinakolin (C2Hs)aC.CO.C.,H 5 aufgefal3t 
wird, ist allerdings schwer verst/indlich. 

Durch die mitgeteilten experimentellen Resultate ist die 
Konstitution der zwei Produkte CloH~o O fund CloH18, die durch 
S~iurewirkung aus dem Pinakon C~oH,~O . (ex Di/ithylketon) 
hervorgehen, noch nicht mit Sicherheit festgestellt, doch spricht 
die grSftere Wahrscheinlichkeit daftir, daft CloH2o O kein keton- 
artiges Pinakolin, sondern ein zyklisches Oxyd ist. Dies sowie 
die bei dem Studium der Pinakone ex Dipropyl- und Athyl- 
propylketon gemachten Beobachtungen bestS.tigen L i e b e n ' s  
Vermutung, daft ketonartige Pinakoline tiberhaupt nut aus 
solchen Pinakonen entstehen, die mindestens ein Methyl 
gebunden an C.OH enthalten. Die Reaktion verl/iuff 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 yon S/iuren 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 hShere Alkyle gebunden 
ist, scheint ein solcher Austausch yon Alkyl gegen OH nicht 
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mSglich zu sein. An Stelle eines ketonar t igen Pinakolins  
ents teht  dann ein damit  i someres  zykl isches  Oxyd  neben einem 
Kohlenwasserstoff .  

Schliel31ich spreche ich Herrn  Hofrat  Prof. Dr. Adolf L i e b e n 
f/ir die Anregung  zu dieser Arbeit sowie ftir die gCttige Unter-  
s t t i tzung derselben meinen w~trmsten Dank aus. 


