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Studien zur Pinakolinumlagorung 

(I. Mitteilung) 

von 

Dr. J. L i n d n e r .  

Aus dem chemischen [nstitut der Universitg.t Czernowitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Jiinner 1911.] 

Die eigenartige Umwandlung yon Pinakon in Pinakotin 
unter der Wirkung verdtinnter S~uren war bereits Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen, trotzdem ist es aber noch nicht 
gelungen, den Verlauf dieser Reaktion in befriedigender Weise 
zu erklg.ren. Herr Prof. P o m e r a n z  hatte die G/ite, mich auf 
diese interessante Frage aufmerksam zu machen, und auf seine 
Veranlassung versuchte ich, auf experimentellem Wege den 
Beweis zu erbringen, daft die ,>Pinakolinumlagerung<< durch 
intermedi~ire Bildung eines Trimethylenringes zustande komme. 

Man nimmt heute wohl allgemein f(]r das gewShnliche 
Pinakon die symmetrische Formel 

CH 3 CH 3 
! I 
COH--COH 
I I 
CH~ CH 3 

und fiir das daraus entstehende Pinakolin die unsymmetrische 
Formel (CH~)~C--CO--CH 3 an, wonach die Pinakolinbitdung 
mit einer Umlagerung des Kohlenstoffskeletts verbunden ist. 
Zu dieser Auffassung zwingen die Ergebnisse der zahlreichen 
Untersuchungen fiber die Konstitution der beiden Verbindungen. 
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F r i e d e l  und S i l v a  I schrieben dem Pinakolin seiner BiIdung 

aus Pinakon zufolge die symmet r i sche  Formel des Te t ra -  

methyl / i thylenoxydes  (CH3)sC--C(CH~) ~ zu. B u t l e r o w  ~ stellte 

",O / 

das Pinakolin als erster synthet iseh aus Tr imethylacetylchlor id  

und Zinkmethy!  dar. Er  identifizierte es dadurch als Tert i~r-  

butylmethyll~eton und zog  nun in Erwiigung, ob dem Pinakon 

nicht die Formel  des zweiwert igen Alkohols (CH3)3C-C(OH)~CH 3 

zukomme.  
Dies wurde  unter  anderen durch P a w l o w  3 widerlegt, der 

aus  Tetramethyl / i thylen durch Einft ihrung yon zwei  Hydroxy l -  

g ruppen  Pinakon erhielt, entsprechen d d e r  symmet r i schen  

Strukturformel,  Desgleichen stellte Z e ! i n s k y  ~ daa Pinakon 

dutch Behandeln yon Diacetyl  mit  Magnesiummethyl jodid  her 

CH3CO. COCH 3 ~ (CH~)~COH. COH(CH~) 2 

und zeigte, dal3 es bei der Oxyda t ion  Aceton Iiefert, aber  keine 

Trimethylessigs/ iure.  Dagegen  wurde  bei der Oxydat ion yon 

Pinakolin yon B u t l e r o w  5 Trimethylessigsi iure,  yon G l i i c k s -  

m a n  n 6 Tr imethylbrenz t raubens i iu re  erhalten. 

E l t  e k 0 w 7 stellte endlich aus Tet ramethyl / i thylen  im W e g e  

des P inakonmonochlorhydr ins  das Tet ramethy! / i thy lenoxyd her: 

(CH3)sC: C(CH~)s-*(CH3)~C(OH).CCI(CH3)~(CHa)2C - -  C(CH3)s. 

\ O  / 

Dieser KSrper war  mit Pinakolin n ich t  identisch ; er ging unter  

direkter W a s s e r a n l a g e r u n g  in Pinakon tiber, womit  die Ansicht 

F r i e d e l ' s  und S i l v a ' s  tiber die Konsti tution des Pinakolins 

als endgiiltig widerlegt erscheinen mochte.  Gleichwohl machte  

1 U. a. Bull d. 1. s. oh. (N. s.),:19, 193 (1873). 
Lieb. Ann., 1Zd, 125 (1874). 

3 Lieb. Ann., 196, 126 (1879), 
Berl. Bet., 35, 2138 (1902). 

5 L . c .  

6 Monatshefte fi_ir Chemie, 10, 770 (1889); ferner Pomeranz, Monats- 
hefte ftir Chemie, lg, 575 (1897), und Sc h in d le r, Monatshefte ffir Chemie, ./3, 
657 (1892). 

7 Berl. Ber., 16~ 399 (1883). 
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D e l a c r e *  noch einen Versuch, die .~thylenoxydformel ftw das 

Pinakolin aufrecht zu erhalten, und kam schlielBlich zur Ansicht, 

dab man dem Verhalten des Pinakolins nut dutch die Annahme 
von Tautomerie Reehnung tragen kSnne; es sollte ein Gleich- 
gewieht zwischen den beiden Verbindungen (CH3)aC.COCH a 

und (CHa)~C--C(CHa) 2 vorhanden sein, nur dadurch lasse 

\ O  / 
sich die Riickumwandlung yon Pinakolin- in Pinakonderivate 

erklg~ren. Unter den Reaktionsprodukten yon Pinakolin Und 

Phosphorpentachlorid trete Tetramethyliithylenchlorid auf, 

Pinakolinalkohol gibt bei der Wasserabspaltung Tetramethyl- 

~ithylen, "~ bei der Oxydation des Pinakolins erhalte man nut 
50 bis 6 0 %  der berechneten Menge Trimethylessigs/iure, da- 

neben aber Aceton. Ferner erhielt C o u t u r i e r  8 bei der Ein- 

wirkung von wasserfreiem .~tzkali auf das Bromid des Pina- 

kolinalkohols ebenfalls Tetramethyl/ithylen. Das vermeintliche 

Tetramethylgtthylenoxyd E l t e k o w ' s  soltte nach D e l a c r e  die 

Zusammensetzung (CHa)~ COH C ~  CH3 �9 %CH, haben. Dieser ErklS.- 

rungsversuch D e l a c r e ' s  muf3 aber schon an dem einzigen 

Umstande scheitern, dab die Verbindung E l e k t o w ' s  --  im 

Gegensatz zu Pinakolin - unter heftiger Reaktion Waster  

addiert, was entschieden ftir die Oxydformel sprieht. 
Bei der Pinakolinbildung muff also eine Methylgruppe 

yon dem einen terti/iren Kohlenstoffatom zum anderen ver- 

schoben worden, eine Erscheinung, die nach L i e b e n  '~ mit 
dem Ubergang yon 1"2 Glykolen .in Aldehyde oder Ketone 

anstatt in die entsprechenden Vinylalkoholderivate in Parallele 

zu stelien ist. 
RR'C(OH). C(OH)H R ' - -  H~0 = RR' HC. CO R" 

L_ I 

/ C H ~  
(CHB)2COH. COH \ CH a -- H20 = (GH3)BC. COGH 3. 

1 Gompt. r., I22, 1202 (1896), und i33, 738 (1901). 
2 D e l a e r e ,  Compt. r., 123, 245 (1896), desgleichen Z e l i n s k y  und 

Z e l i k o w ,  Berl. Bet., 34, 3249 (1901). 
8 Ann. d. oh. et ph. (6), 26, 433 (1892). 
a Monatshefte fi.ir Chemie, 23, 64 (I902). 
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E r l e n m e y e r  ~ stellte zur Erkl/irung dieser aufffilligen 
Umlagerung die Hypothese auf, daft zuerst durch Wasser- 
austritt eine Bindung zwischen einem terti/iren Kohlenstoff- 
atom und einem ~-Kohlenstoffatom zustande komme; der so 
entstandene Trimethylenring /5fine sich dann beim zweiten 
terti~.ren Kcahlenstoffatom. 

CH 3 CH~ CH s CH~ 
f I l [ 
COH--C--CH 3 ~ CO--C--CH 3 

1 
I \\ CH~ 
CH 2 H OH 

Dies~ Hypothese land auch Anwendung zur Erkl/irung 

der analogen Umlagerung yon Benzpinakon in Benzpinakolin. 
Es war hier anzunehmen) dab sich eine Phenylgruppe infolge 
der Wasserabspaltung mit dem Ortho- (eventuell Meta- oder 
Para-) Kohlenstoffatom an das entferntere Glykolkohlenstoff- 
atom anlagere. \Vgtre dies der Fail, so mtil3te in der umge- 
lagerten Phenylgruppe ein Substituent, der sich ursprfinglich 
z. B. in der Parastellung befand, in der Ortho- oder Meta- 
stellung zum quatern~ren Kohlenstoff sein. Von dieser An- 
schauung ausgehend versuchte M o n t a g n e  2 die Richtigkeit 
der Erlenmeyer'schen Hypothese zu erproben. Er wandeite 
4,4 ~, 4", 4m-Tetrachl0rbenzpinakon in das Pinakolin um und 
fand, daft bei der Umlagerung alle vier Chloratome in der 
Parastellung verblieben, die umgelagerte Phenylgruppe war 
also mit demselben Kohlmastoffatom des Benzolringes an den 
Pinakolin- und den Pinakonrest gebunden. M o n t agn e erblickt 
in diesem Ergebnis eine Widerlegung der Erlenmeyer'schen 
Hypothese und zweifellos bildet es ffir diese eine Schwierig- 
keit, Es lielae sich jedoch noch in ErwS.gung ziehen, ob die 
Reakti0n nicht  nach dem folgenden Schema vor sich geht, 
das mit dem Ergebnisse M o n t a g n e ' s  in lJbereinstimmung 
sttinde. 

1 Berl. Bet., 14, 322 (1881). 
2 Rec. tray. ch. d. P. B., 21, 6, und 21,130 (1902); 24, 105 (1905). - -  

Zentralbl. 1902, I, 1012 und 1014; 1905, I, 1324. 
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(C6H5)2C 
I 

OH 

C6H5 
c<OH 

/ \ 4 /  

CaH 5 
\ /  on I 

(OH)/?'] /1"" 
[ 
%4/ "4/ 

Die Er l enmeyer ' s che  H y p o t h e s e  stSl3t aber  noch auf andere 

Schwierigkeiten,  wie besonders  L i e b e n  1 betont. L i e b e n  ver- 

anlal3te die Un te r suchung  der Pinakolinbildung an verschiedenen 

Pinakonen,  deren Methylgruppe  ganz  oder  zum Tell  durch 

andere Alkyle ersetzt  waren.  Aus diesen Arbeiten ~ geht  hervor,  

daft bei rein al iphat ischen Pinakonen stets eine Methylgruppe  

und hie ein anderes  Alkyl verschoben  wird, bei Abwesenhei t  

von Methylgruppen  erfolgt t~berhaupt keine Umlagerung.  

E r l e n m e y e r ' s  Hypo these  ve rmag  keine Erkl~rung daftir za  

geben, weshalb  hShere Alkyle als Methyl zur Umlagerung  

nicht bef~higt sind. 

In auff/illigem Gegensa tz  zum Verhalten der Alkyle steht  

die Bewegl ichkei t  der aromat ischen Reste. W/ihrend Glykole 

RR/COH.C(OH)HI(CHa)  bei Wasse rabspa l t ung  nach der be- 

kannten  Er l enmeyer ' s chen  Regel 3 Ketone ergeben, wobei  man 

nach Analogie mit der Pinakolinbildung eine Vers~hiebung 

yon H ~ annehmen mul3, erh~ilt man nach T i f f e n e a u  ~ aus  

Glykolen RRICOH.C(OH)HPAr (At --- a romat i sches  Radikal) 

einen Aldehyd RR~ArC. COH( Es  hat  bier also ein a romat isches  

1 Monatshefte flit Chemie 26, 35 (1906), und Zeisel, Festschrift Lieben, 
p. 67 (1906). 

Monatshefte iiir Chemie: Hersehmann,  14, 233 (1893); Stern, 26, 
1559 (1905); Goldberger und Tandler, 26, 1473 (1905); Braun und 
Kittel, 27, 803 (1906); Same~: 28, 789 (1907); Zumpfe, 25, 124; S. Kohn, 
26, 111. 

3 Vergl. p. 405 dieser Abhandlung. 
4~ Ann. de oh. et ph. (8), 10, 322 (1907). 



408 J. Lindner, 

Radikal anstatt des Wasserstoffatoms die Stellung gewechselt. 
Einen ~ihnlichen Fail bildet der l]bergang des Benzils  in 
Benzils/iure und ferner zeigten T h S r n e r  und Z incke ,  1 dab 
bei der Umlagerung von Acetophenonpinakon stets das Pina- 
kolin 

C6H5 
CH~ C--COCH 8 

C6H~ 

und nie das ebenfalls zu erwartende 

Call5 
CHa -'~ C. COC6H~ 
CH~ / 

entsteht. 
Es ist nach den bisherigen Versuchsergebnissen kaum 

mSglich, eine sicher begriindete theoretische Erkl/irung far die 
leichte Beweglichkeit der aromatischen Radikale zu geben. Faf3t 
man jedoch die Eigenschaften eines aliphatischen und andrer- 
seits die eines aromatischen Radikals ins Auge, so wird es nicht 
zu gewagt erscheinen, den Grund ftir die leichtere Beweglichkeit 
des letzteren gerade in selner Anlagerungsfghigkeit zu suchen, 
die dutch die verffigbaren zentrisch gebundenen Valenzen des 
Benzolringes gegeben ist. Diese Auffassung liegt auch dem 
oben gegebenen Schema ftir die Umlagerung des Benzpinakons 
zugrunde: es wfirde darnach die Pinakolinumlagerung doch 
durch intermedi/i.re Bildung eines Trimethylenringes zustande 
kommen, obgleich das yon L ieben  hervorgehobene abwei- 
chende Verhalten hSherer aliphatischer Pinakone darin keine 
Erkl/irung finder. Es wS.re nioht ausgeschlossen, dab bei 
H/iufung grSfierer Atomgruppen die Reaktion sterisch ge- 
hindert ist. 

Die R.ichtigkeit der Erlenmeyer'schen Hypothese w/ire 
offenbar erwiesen, wenn es geI/inge, das angenommene Zwi- 
schenprodukt, den Trimethylenring , zu fassen. Die Aufspaltung 
des Ringes muf3 sich unter Umwandlung der terti~iren Alkohol- 
gruppe in eine Ketogruppe vollziehen 

I Berl. Ber., 11, 1988 (1878}. 
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CHa C H a \ c - -  / CH3 CH~\ C C / / C% 0 
CH~ / \ / OH -+ CH3 I 

CH 2 CH a 

und die ersten Versucne, die ich im naehfolgenden beschreibe, 
zielten darauf ab, die Aufspaltung dutch Ausschaltung der 
Hydroxylgruppe hintanzuhalten. Die Versuchsergebnisse ver- 
antaften mich, das Verhalten yon Pinakon und einigen Derivaten 
desselben noch in anderer Richtung z u pr/-ifen, wortiber ich zum 
Schlusse berichte. Die Untersuchung wurde durchwegs mit dem 
gewShnlichen Tetramethylpinakon (CHa)~COH.COH(CHa) ~ als 
Ausgangsmateriat vorgenommen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Darstellung der Methyl~tther des Pinakons. 

Die beiden Methyl~ther des Pinakons wurden dargesteIlt, 
well der davon abgeleitete Trimethylenring an Stelle des 
Hydroxyls eine Methoxylgruppe enthalten wClrde, wodurch 
mSglieherweise die Aufspaltung des Ringes verhtitet werden 
konnte, in der Literatur finden sich keine Angaben tiber 
Pinakon~.ther. Die Versuche yon T h S r n e r  und Z i n c k e ,  1 
einen 5ther zu gewinnen, waren resultatlos. Desgteichen gibt 
C o u t u r i e r  2 an, daft es ibm nicht gelungen sei, einen Pinakon- 
~ther zu erhalten, Jodalkyl wirke auf die Natriumverbindung 
des Pinakons nicht ein. Die naehfolgende Darstellungsmethode a 
liefert jedoch die gewtinschten KOrper in befriedigender Aus- 
beute. 

118g Pinakon (1 Mo O wurde in kleinen Stricken in einen 
ger~umigen Kolben gebracht, dazu wurden 23g  metallisches 
Natrium gegeben (in Drahfform) und gut durcheinander ge- 
schtittelt Der Kolben wurde darauf mit einer SteigrOhre ver- 
sehen und miifig erw~trmt. Sobald das Pinakon zu schmelzen 
beginnt, kann das Olbad entfernt werden, die Reaktion verlgmft 

1 Berl. Ber,, I3, 641 (I880). 

L. z., p. 459. 

3 P o m e r a n z  hatte so den J~thylgther des Pinakons  erhalten. Siede- 

punkt  158 his  159 ~ (Privatmitteilung). 
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tinter lebhafter Wasserstoffentwicklung und liefert einen rein 

weil3en, krustenartigen KSrper, das N a t r i u m a l k o h o l a t . -  Mit 
Wasser entsteht daraus Pinakonhydrat. -- Geringe Verluste 

ergeben sich dadurch, dal3 das Alkoholat einzelne Stticke yon 

zusammengeschmolzenem Natriumdraht einschliei3t und der 

Reaktion entzieht. Es wurde versucht, dutch Erw~irmen bis 

zum Siedepunkt des Pinakons dieses mit dem Natrium in Be- 

rtihrung zu bringen, doch beginnt das Alkoholat beim Er- 

w/irmen eine braune Farbe anzunehmen, weshalb davon abge- 

gangen wurde. 
Der Kolben wurde nun mit einem langen Rfickfluflktihler 

verbunden und hierauf der Inhalt mehrere Tage mit Methyl- 

jodid bis zum schwachen Sieden im 01bade erw/irmt. Da 

Verluste an Methyljodid wegen der leichten Flfichtigkeit un- 

vermeidlieh sind, wurde davon eine grSi3ere Menge zugesetzt ,  

als dem vorhandenen Natrium entspricht, und zwar wurde es 
in mehreren Partien stets zugeftigt, wenn das Abtropfen von 

Flfissigkeit aus dem Kfihler aufgehSrt hatte. Von 190g Methyl- 

jodid wurde eine geringe Menge zur~ckgewonnen, die berech- 

nete Menge betrtige 142 g. Selbstverst/indlich wurde das 

Reaktionsgemisch yon  der Herstellung des Alkoholates an vor 

Feuchtigkeit geschfltzt. Der Kolbeninhalt bestand zum Schtufl 

aus einem ungelSsten Salz (Natriumjodid) und einer Fltissigkeit, 

die abdesfilliert wurde: Es gingen davon im ganzen 136 g fiber. 
Diese Fltissigkeit wurde durch zehnmalige fraktionierte De- 

stillation in mehrere Teile zerlegt und es wurden, abgesehen 

yon einer geringen Menge Jodmethyl, folgende Fraktionen 

erhalten: 

Fraktion a 

,, b 
>> 6" 

,, d 

2 5 " 5 g  mit dem Siedepunkt 143 bis 146% 

2 6 " 5 g  >> ~ >> 146 bis 147"5 ~ . 
22g  ~ >> ~ 147"5 bis 150"5 ~ 
l l g  >> ~ >> 150"5 bis 170 ~ 

In den Frakfionen a, b u n d c  muf]te der gesuchte Mono- 
methyl~ither mit Dimethyl~ither und Pinakon verunreinigt ent- 

halten sein, die vollst~ndige Trennung durch frakti0nierte 
Desfillation war nicht mSglich. Es wurde nun in alien drei 
Fraktionen der Methoxylgehalt nach Z e i s e l  bestimmt; das 
Ergebnis war: 
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F r a k t i o n  a. 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0" 1570g, 

AgJ  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"3326,{-, 

Prozentgehalt  an - - O C H  a . . . . . . . . . . .  27" 97. 

F r a k t i o n  b. 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0" 1679g. 

A g ]  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 3407 g- 

Prozentgehalt  an - -OCHa . . . . . . . . . . .  26" 79. 

F r a k t i o n  c. 

Verwendete Substanz  . . . . . . . . . . . . . .  0" 1606g. 

AgJ  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"2800g.  

Prozentgehalt  an - - O C H  3 . . . . . . . . . . .  23"02. 

B e r e c h n e t e r  P r o z e n t g e h a l t :  

Ftir den Monomethyl~ither C7H160 ~ . . . .  23"49. 

Ftir den Dimethyl~ither CsH~sO z . . . . . .  42"46. 

b und besonders a mul3ten darnach betrRchtliche Mengen 

von Dimethyl~ither enthalten. Die Fraktion a wurde mit der 

tiber 150 ~ destillierenden Fraktion d vereinigt und zur Dar- 

stellung des Dimethyl~ithers verwendet.  Das Gemisch wurde 

in der frtiher angegebenen Weise  mit Natrium und Methyljodid 

behandelt, das Reaktionsprodukt vom Natriumjodid abdestilliert 

und fraktioniert. Auf diese Art wurden erhalten: 

2 g unter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 1 4 3  ~ 

Fraktion a 1 1 7 - 5 g  zwischen . . . . .  143 und 144 ~ 

2" 3 g tiber . . . . . . . . . . . . . . . . .  144 ~ 

Die Methoxylbes t immung yon al ergab: 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1387 g. 

AgJ  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"4297g .  

Prozentgehalt  an u O C H  3 . . . . . . . . . . . .  40" 91. 

Berechnet ftir den Dimethyl/ither CsH1802 42" 46. 

Die Fraktion ct~ dtirfte also noch etwas Monomethyl/ither 
enthalten haben. 
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Zur sicheren Identifizierung der erhaltenen Verbindungen 
wurden noch Verbrennungsanalysen v0n al, b u n d c  aus- 
geffihrt. 

F r a k t i o n  a r 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1245 g. 
0 "3007 g CO, entsprechend . . . . . . . . .  65 "870/0 C. 

Gefunden 0"1376g  H~O entsprechend . . . . . . . . .  12'39~ H. 

Berechnet ffir den Dimethyl/ither CaHls0 ~ . . . .  { 
6 6 , 3 1 %  C. 

' 12"35% H. 

F r a k t i o n  b. 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  0" !761 g. 
[ 0" 4099 g CO S entsprechend . .  . . . . . . .  63" 48 ~ C. 

Gefunden 
0 " t 8 8 9 g H 2 0  entsprechend . . . . . . . . .  11 98% H. 

F r a k t i o n  c. 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . .  0" 1066g. 

Gefuncten { 0" 2452 g CO 2 entsprechend . . . . . . . . .  62" 740/0 C. 
O" 1137g H~O entsprechend . . . . . . . . .  11 960/0 H, 

{ Berechnet ffir den Monomethyl/ither C7H160 ~ ..  63"59% C. 
12"21~ H. 

Die Abweichungen yon den berechneten Werten erkl/iren 
s i c h  aus den Beimengungen , d!e Fraktion c enth~ilt dem 
Koli!enstoffgehaIte zufolge etwas Plnakon. Auf die vollst/indige 
Reinigung der SubStanzen wurde verzichtet, da diese ffir die 
beabsichtigten Untersuchungen nicht  notwendig und wegen 
der nahen Siedepuakte der beiden Ather nicht leicht durch- 
ffihrbar schien. 

Die:'Methyl/ith.er des Pinakorts, sind farblose Fl~ssigkeiten 
mit angenehmem, an Pinakon erinnerndem Geruch. Der Siede- 
punkt des Mono/itherS Iiegt bei 14-8 bis ' i49~,  der des Di~tthers 
bei 144 ~ C. 

Verhalten dcr Pinakonitther gegen S~turen. 

Da die Pinakotinbildung nur unter 'der Wirkung yon 
S~uren stattfindet, mul3ten die PinakonS.ther zur  Oberft/hrung 
in das Trimethylenderivat, das als Zwischenstufe zwischen 
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Pinakon und Pinakolin angen0mmen wird, mit einer S/iure 
behandelt werden. Um die MSgtichkeit einer Eerseifung, 1 die 
bei Gegenwart von Wasser eintreten konnte, auszuschliel3en, 
wurde dazu Bors/iureanhydrid gew~ihlt. Fraglich schien dabei 
nur, ob die ser KSrper flberhaupt pinakolinbildend wirken 
kSnne. Es wurde daher ein Vorversuch mit Pinakon gemacht, 
welcher zeigte, dab Pinakolin mittelst Borstiureanhydrid sogar 
in ausgezeichneter Ausbeute aus dem Pinakon dargestellt 
werden kann. Das verwendete Bors~iureanhydrid wurde durch 
Gltihen yon Bors~ure crhalten und in rein zerriebenem Zustand 
angewendet. 

6 g Pinakonmonomethyl~ther wurden mit 11 g Borsgure- 
anhydrid in einem KSlbchen mit Rtickflul3kiihler 4!/9 " Stunden 
im Olbade auf 140 ~ erw/~rmt. Schon beim langaamen Steigen 
der Temperatur auf 120 ~ begann die Flfissigkeit schwach zu 
sieden u n d  an der Gef~il3wand setzte sich ein Beschlag ab, 
offenbar yon BorsS.ureester herrfihrend. Die Destillation des 
Reaktionsproduktes lieferte 

1"7 g Fliissigkeit bei 106 bis 107 ~ dann 
0" 7 g Flfissigkeit bis 109 ~ 
0 " g g  Fltissigkeit bis 120 ~ 
0 " 8 g  Fltissigkeit bis 125 ~ 

Bei Wiederholung der Desti!lation ging der grSf3te Teil 
unter 110 ~ fiber. Siedepunkt und Geruch wiesen auf Pina- 
kolin hin, das sich also trotz der alkylierten Hydroxytgruppe 
gebildet haben mul3te. Ein Teil d e r  ersten Fraktion yon 
106 bis 107 ~ wurde mit einer LSsung yon Hyd§ 
hydrat und Kalilauge geschtittelt. Dabei trat nach kurzem 
Ausscheidung yon Oxim ein, das aus Petroi/ither umkrystalli- 
siert wurde und einen Schmelzpunkt v0n 72 bis 73 ~ zeigte. 
Es lag mithin Pinakolinoxim vor. 

Nun wurden 5 g  Dimethyl~ither in derselben Weise mit 
10g Borsiiureanhydrid 3V2 Stunden auf ungef~hr 140 ~ erwtirmt, 

1 P o m e r a n z  hal nach einer privaten Mitteilung auf den Athyliither des 
Pinakons verdiinnte Schwefelsiiure einwirken Iassen und dabei Pinakolin erhalten, 
was auf eine Verseifung des .~thers zuriickgefiihrt werden konnte. 
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abdestilliert und fraktioniert. 0"3g gingen unter 100 ~ haupt- 
s~ichlich zwischen 70 und 80 ~ tiber, 1"5o# bei 105 bis 107 ~ 

Diese Fraktion muf3te wieder aus Pinakolin bestehen. Da dieses 
Ergebnis etwas tiberraschend war, wurde die Substanz genauer 
untersucht. 

V e r b r e n n u n g  der F r a k t i 0 n  105 bis 107 ~ . 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1731 g. 
0" 4600 g COu entsprechend . . . . . . . . .  72" 48 0,/0 C. 

Gefunden 0 1894gH20 entsprechend . . . . . . . . .  12 270/0 H. 

Berechnet ftir Pinakolin C6H1~O { 
71 * 9 3  0/0 C. 

" " . . . . . . . . . . . . .  12 09~ 

Eine Methoxylbestimmung zeigte, wie zu erwarten, dab 
der K6rper keine Methoxylgruppe mehr enthielt. 

Das Oxim, nach der oben angegebenen Methode darge- 
stellt, schmolz wieder bei 73 ~ 

Die unter 100 ~ gewonnene Fraktion konnte wegen der 
geringen Menge nicht gereinigt und analysiert werden. Nach 
den Angaben yon C o u t u r i e r  1 konnte sie ~-Dipropylen ent- 
halten, sie nahm aber keine merkliche Menge von Brom auf. 

Die Anwendung des Dimethyl~.thers hatte den Zweck, die 
Bildung von Wasser zu verhindern, die beim I~Ibergang des 
Monomethyltithers in das Trimethylenderivat eintreten muff 
und die Verseifung des .a.thers ermbglichen konnte. 

(cH ) c -ciC e ' =H o+(c poc-c/CH  
\ _ _  OCHs ~ \ / OCHa 

\ CH 2 

OH H CH~ 

Da die Pinakolinbildung trotzdem eintrat, war es yon 
Interesse, das 

V e r h a l t e n  d e s  M o n o m e t h y l i i t h e r s  g e g e n  n i e h t  s a u r e  w a s s e r -  

e n t z i e h e n d e  M i t t e l  

zu untersuchen, da dabei keine Abspaltung yon Alkohol zu 
erwarten war. Zun/ichst wurden in einem K61bchen mit 

1 g. c, 
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Rtickflul~ktihler 5 g Monomethyl~ther mit wasserfreiem Natrium- 
acetat 5 Stunden auf 120 bis 140 ~ erwtirmt. Der Ather 
wurde schliefilich beim Abdestillieren unverKndert zuriick- 
erhalten. Derselbe Erfolg zeigte sich bei zweisttindigem Er- 
wb.rmen mit wasserfreiem Bariumoxyd und sogar bei vier- 
sttindigem Erwb.rmen mit tibersch0ssigem Bariumoxyd auf 
200 ~ (ira Bombenofen). Dagegen war eine kleine Probe des 
Mono~ithers, die mit etwas 25prozentiger Schwefelsb.ure ge- 
schtittelt und dann stehen gelassen wurde, in 2 Wochen 
ohne Erwiirmen teilweise in Pinakolin verwandelt. 

Das Acetat des Pinakonmonomethyliithers. 

(Darstellung und Verhalten.) 

Bei der Bildung des Pinakolins aus den Methyl~ithern des 
Pinakons wurden offenbar die Oxyalkylgruppen dutch die 
Wirkung des Bors~iureanhydrids in Form von Bors~iureester 
abgespalten. Eine Mbglichkeit, die Aufspaltung des Trimethylen- 
tinges zu verhindern, bestand noch darin, die freie Hydroxyl- 
gruppe des Monomethyl~.thers zu verestern, da zu erwarten 
war, dab ein S~ureradikal der Wirkung des Bors~iureanhydrids 
eher standhalten w~rde. Es wurde daher der Pinakonmono- 
methyl&theracetylester hergestellt. 

Die ersten Versuche zur Veresterung von Pinakon dtirften 
yon M e n s c h u t k i n  in seinen bekannten Arbeiten tiber die 
Veresterungsgeschwindigkeit prim:irer, sekund:irer und tertib.rer 
Alkoholevorgenommenworden sein. C o u t u r i e r  stellte in der 
bereits zitierten Arbeit Pinakondiacetat dar, indem er Pinakon 
mit dem zweifachen 5quivalent Essigs:iureanhydrid ein Jahr lang 
bei gew0hnlicher Temperatur stehen liefi. Die Ausbeute betrug 
j edoch nut  14 yore Hundert der berechneten. Bei der Veresterung 
des Pinakonmonomethyl~ithers erwies sich nachfolgende Me- 
thode als ~iuf~erst einfach und zweckdienlich. 25 g des Methyl- 
~ithers wurden mit 50g Essigs~iureanhydrid versetzt und zur 
Beschleunigung der Veresterung drei Tropfen konzentrierte 
Schwefels:iure zugeftigt. Die Mischung blieb 12 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen, dann wurde sie in viel \krasser 

Chemie-Heft Nr. 5, 28 
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gegossen und mit Soda neutralisiert. Es schied sich eine 
Olschichte ab, die im Scheidetrichter yon der w/isserigen 
Flfissigkeit getrennt und mit wasserfreiem Natriumsulfat ge- 
trocknet wurde. Beim Fraktionieren ging dec grS13te Tell des 
Oles bei 178 bis 180 ~ fiber.: Die Analyse und Methoxyl- 
best immung des KSrpers ergab folgende Resultate: 

Verwendete Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1378g. 
J" 0"3147 g CO~ ep, tsprechend . . . . . . . . .  62"28 ~ C. 

Ge[unden / 0"1282g  H~O entsprechend 10"43 o/, H. 

62'03~ C. 
Berechnet for die Verbindung CgH:sO a . . . . . . . .  10"42~ H. 

Verwendete Substanz . . . . . . . .  0" 2052 g. 
A g J .  " 0 ' 2836g .  
ProzentgehaIt an - - O C H  3 . . . . .  I 8" 24. 
Berechnet ffir CsH,~O 2.0CHa . .  17"82. 

Dec KSrper war also der erwartete Acetylester des 
Pinakonmonomethyl/ithers. Er bildet eine farblose F1/issigkeit, 
siedet bei 179 bis 180 ~ und zeigt einen angenehmen Geruch. 

7 g der erhaltenen Verbindung wurden einige Stunden mit 
Bors~iureanhydrid bis 110 ~ erw/trmt; auf die Trocknung des 
BorsS.ureanhydrids wurde grOl3tes Gewicht gelegt. Die resuI- 
tierende Flfissigkeit zerfiel bei der Destillation in: 

a) ! ~ mit dem Siedepunkt tinter 65 ~ , 
b) 0"Tg mit dem Siedepunkt 65 bis 100 ~ 
c) 2g mit dem Siedepunkt 105 bis 109 ~ , 
d) 0 " S g  mit dem Siedepunkt fiber 109 ~ 

Die erste Fraktion mul3te dem Ausgangsprodukte ,  dem 
Geruch und dem Siedepunkt nach Methylacetat sein, woKir 
auch die Analyse spricht  Da die vollst~.ndige Reinigung der 

i Diese Darstellungsmethode entstammt den Angaben P o m e r a n z's, der 

auf gleiche Weise das Acetat des Pinakon~thylesters erhMten hat. Siedepunkt 

185 bis 186 ~ (Privatmit'ceilung), 
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geringen Menge Subs tanz  nicht mSglich war, sind die Ergeb-  

nisse der Verbrennungsana lyse  nut  anni~hernd richtig. 

V e r b r e n n u n g  d e r  F r a k t i o n  ca. 

I. Verwendete  Subs tanz  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0946 g. 

0" 1760g  CO 2 en tsprechend . . . . . . . . .  50"74 ~ C. 
Gefunden ~ 

0 '  074a ~, H~O entsprechend . . . . . . . . .  8" 83 ~ H. 

II. Verwendete  Subs tanz  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  2150g.  

0" 3980 g CO, entsprechend . . . . . . . . .  50" 48 ~ C. 
Gefunden 

0" 1631 g H~_O entsprechend. . . . . . . . . .  8"51 ~ H. 

48"71 ~ C. 
Berechnet  ftir Methylaceta t  CaH60 ~ . . . . . . . . . . .  8" 17 ~ H. 

M e t h o x y l b e s t i r n m u n g  d e r  F r a k t i o n  a. 

Verwendete  Subs tanz  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1485 g. 

AgJ  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 "4664g .  

Prozentgehal t  an - - O C H  3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  41 "46. 

Berechnet  fiir CHACO. OCH a . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  41 �9 92. 

Fraktion c war,  wie zu erwarten,  Pinakolin. Sie gab ein 

Oxim mit dem SchmeIzpunk t  73 ~ 

Von besonderem Interesse war  Frakt ion d, doch reichte 

die erhaltene Menge nicht aus, um ein Reinprodukt  zur Analyse 

herzustellen. Drei damit  vo rgenommene  Verbrennungen  ergaben 

schwankende  Werte ,  weshalb  ihre Mitteilung unterbleibt. Die 

Zahlen s t immen fast auf  Pinakon, doch weicht  der Siedepunkt  

davon z u  welt  ab. Methoxyl  war  in der Verb indung  nicht mehr  

enthalten. Es  ist mir darnach  nicht m6glich, ein Urteil fiber 

das en ts tandene  Produkt  abzugeben ;  weitere Un te r suchungen  

dariiber sind im Gang.  Jedenfalls zeigt der Versuch, daf3 auch 

Derivate des Pinakons,  in denen die eine Hydroxy lg ruppe  

dutch Alkylierung, die andere dutch Veres te rung  ausgeschal te t  

ist, unter  der E inwi rkung  yon BorsS.ureanhy4rid vorwiegend in 
Pinakolin t ibergehen. 
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Deutung der Versuehserg'ebnisse. 

Der Umstand,  dab auch die mono-  und disubst i tuierten 

Derivate des Pinakons unter  der Wi rkung  des Bors/iure- 

anhydr ids  Pinakol inumlagerung erlitten, und daft das hypo- 

thetische Zwischenprodukt  dabei noch nicht isoliert werden 

konnte, kann nicht aIs sichere Wider legung der Er lenmeyer -  

schen Hypothese  betrachtet  werden.  Ftir die Umlagerung  des 

Monomethyl/ i thers  wurde bereits oben eine Erkla.rung gegeben.  

Bei den zweifach substi tuierten Derivaten verdient vor allem 

die Bildung leicht fltichtiger Bors~iureester Beachtung,  die zwar  

nicht besonders  nachgewiesen wurden, abet  die einzige Er- 

kl/irung ftir das Auftreten des festen Beschlages  an den Gefiil3- 

w~inden geben, der beim Erw/irmen der Ather mit Bors/ture- 

anhydr id  beobachte t  wurde. Die Umlagerung  des Dimethyl- 

/ithers k6nnte  e twa folgenden Verlauf  nehmen:  

CH3 ) C - -  C / CH8 
CH~ \ OCH 3 

OCH 8 CH 3 

CH3 x / CH8 
Cfta / C . . . .  C \ O C H  B 

�9 1 I �9 

0 B O  CH 3 

CHa \ CH3 
CH a / C . . . .  C \ / OCH~ 

CH~ 

+ B~O 3 : 

4- (CHs)BO ~ - -  

+ (CHa)B0 e + I:tBO_~s 

CH'3 \ ~ / CHa 

CH~ 

CH a 
. . . . .  C~/CH3 . . . .  + (CH~)BO., 

CHs 

CHp, \ _ / CH a 
CH~-C, -  G % O  ' 4- (CHa)BO ~. 
CH~ / 
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Beim Pinakonmethyliitheracetylester w~re das dritte Glied 
der Reaktionsgleichung analog: 

CHa / CHa 
CH~ ) C C \ + (CHa) BO~ + HBQ. 

CH 2 

Diese Produkte kSnnen in folgender Weise welter reagieren: 

CH3 > C _ _  C / C H a  
Ha \ / \O~CsH a + H B O  2 - -  

CH s 

C H 3 / \ C - -  \/CHa + O B ~ o  
CHa~ \ / C  OH CHACO 

CH 2 
t 

(CHa)aC-- COCH a 

OB 
CHACO) O + (CHa)BO 2 - -  B20 a + CHaCOOCH a. 

Verhalten des Dimethylisopropylcarbinols gegen Siiure. 

Es mSge hier noch ein weiterer Versuch Erw/ihnung 
finden, der zur Isolierung des Trimethylenderivates ffihren 
sollte. Es war nicht ausgeschlossen, dab S~iuren auf den dem 
Pinakon entsprechenden einwertigen Alkohol in gleicher Weise 
wie auf Pinakon selbst eiawirkten. Es mflf3te dann der Hypo- 
these nach der KSrper entstehen: 

J CHu CH a \ / CH~ CH~ \ C - - - -  C (,, H 
C H ~ / ~  ~ \ H  -+ CH3/  \ f f  

OH CH a CH 2 

Von dieser Verbindung erhoffte ich eine geringere Tendenz 
zur Aufspaltung des Trimethylenringes. 

DimethyIisopropylcarbinol wurde bereits nach zahlreichen 
Methoden synthetisch gewonnen. Als bequemster Weg zu 
dieser Verbindung bot sich die Darsteliung aus Methytiso- 
propytketon nach G r i g n a r d  dar, die fin" diesen Fall noch nicht 
angewendet worden zu sein scheint. 
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. CH~ 
(CHa)2CH. COCH 3 "+ (CH3)~CH. C/~ CHa 

\ OMgJ 

/ CH3 
CHa "5 CH - -  C -- O H . 

-~ CH~ / \ CH,~ 

50 g des Ketons wurden mit der berechneten Menge 
Magnesiummethyljodid in ~therischer LSsung zur Reaktion 
gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser zersetzt 
und die ~therschicht abgehebert. Der w/isserige Teil wurde 
mit etwas Kalilauge versetzt, darauf mit Kohlens~.ure gestittigt 
und mehrmals ausge~ithert. Die Atherausztige wurden mit 
Kaliumcarbonat getrocknet und destilliert. Zum Abdestillieren 
des Athers mul~te ein hoher Dephlegmator verwendet werden, 
weil sonst betrgchtliche Mengen des gebildeten KSrpers mit 
.;{therdampftibergingen. Von der zurtickgebliebenen Fltissigkeit 
destillierte eine geringe Menge unter 112 ~ tiber, die Haupt- 
menge yon 112 bis 122 ~ und ein paar Kubikzentimeter eines 
gelblichen t31es wurden noch zwischen 180 und 190 ~ ge- 
wonnen. Die beiden ersten Fraktionen wurden nochmals 
destilliert und dann durch Auskrystallisieren gereinigt. Da die 
FItissigkeit in einer K~iltemischung y o n - - 1 9  ~ nicht erstarrte, 
wurde sie mit fester Kohlens&ure abgektihlt, wobei sie voll- 
stiindig fest wurde. Beim Wiedererw/irmen a u f - - 2 0  ~ trat 
teilweise Verfltissigung ein, der fltissige Tell wurde bei --16 ~ 
abgegossen. Der tibrige Krystallbrei wurde erst oberhalb --14 ~ 
vollst/indig fltissig, begann aber beim Wiederabktihlen bei 
- -14 ~ zu erstarren. Dutch Wiederhoiung dieser Operation 
wurden etwa 30g Reinprodukt erhalten, das die yon Paw Io w 1 
angegebenen Eigenschaften des Dimethylisopropylcarbinols 
zeigte: farblose Fltissigkeit, leicht fltichtig, starker Campher- 
geruch, Siedepunkt 117 bis 118 ~ bei 740ram, Erstarrungspunkt 
--14 ~ Der wahre Schmelzpunkt muf~ etwas hSher liegen. 

Der erhaltene K{Srper wurde zun/ichst auf sein Verhalten 
gegen verdtinnte Schwefels~.ure geprtift. 10el wurden mit dem 

1 Lieb. Ann., 196, 125 (1879). 
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gleichen Volumen 20prozentiger S~iure in einem geschlossenen 
Rohr 8 Stunden auf 120 ~ erwg~rmt. Hierauf wurde die auf- 
schwimmende Olschichte abgehebert, mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und destilliert; fast die gesamte Menge ging bei 71 bis 
73 ~ (735 I4~n) iiber. Die erhaltene Fl~ssigkeit addierte Brom 
unter starker W/irmeentwicklung und lieferte einen krystallini- 
schen K6rper, der sich in Ather leicht 16ste und beim Abdunsten 
des Athers in sirahligen Krystallen abschied. Der Schmelzpunkt ~ 
der Krystalle war unscharf, doch lag er fiber 140 ~ Dieses 
Verhalten stimmt auf das Tetramethyl~ithylen, beziehungsweise 
auf dessen Dibromid. Dimethylisopropylcarbinol wird also durch 
verdfinnte Schwefels~ure fast quantitativ in Tetramethyl~ithylen 
verwandelt. 

Hen ry 2 fand, dab Dimethylisopropylcarbinol in die beiden 
Kohlenwasserstoffe (CH~)~C = C(CH~)~, d. i. Tetramethyl- 

/ithylen und (CI:ta)2CH C ~ CH3 �9 CH 2 tibergeht, wenn man es 15.ngere 

Zeit mit Essigs~ureanhydrid und einigen Tropfen konzentrierter 
Schwefels~.ure stehen l~if3t; ohne Essigs/iure geht die Reaktion 
nur langsam vor sich. Bei der Einwirkung verdfinnter S~iure 
im obigen Versuch kann h/Schstens eine ganz geringe Menge 
des zweiten Kohlenwasserstoffes (Siedepunkt 56 bis 58 ~  
Hen ry )  entstanden sein. 

BorsF~ureanhydrid scheint auf Dimethylisopropylcarbinol 
etwas anders einzuwirken als verdiinnte SchwefelsS.ure. Die 
Untersuchungen darfiber sind noch nicht abgeschlossen. 

Untersuchungen tiber die Strukturformeln des Pinakons und 
Pinakolins. 

Die Ergebnisse der vorerw~hnten Versuche gaben den 
Anlal3, einige Untersuchungen zur Sicherstellung der Struktur- 
formeln des Pinakons und des Pinakolins vorzunehmen. Unter- 
lag es auch yon vornherein keinem Zweifel, dal3 diese nur auf 
eine Bestfi.tigung der heute geltenden Formeln hinauslaufen 

1 Die Angaben dari iber schwanken zwischen  140 und 190 ~ . Naeh 

E l t e k o w  sehmilzt  er bei  140 ~ unter Zersetzung. 

2 Compt. rend., 144, 552, und 1,t7, 1260. 
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konnten, so batten sie doch ihre Berechtigung, weil trotz der 
vorJiegenden Gegenbeweise stets w.ieder Versuche gemacht 
werden, f/Jr die beiden Verbindungen einen analogen Bau 
anzunehmen. Die oben erhaltenen Resu!tate k/Snnen geeignet 
erscheinen, die Frage yon neuem aufzuwerfen. Der tiber- 
raschend leichte 0"bergang der zweifach substituierten Pinakon- 
derivate in Pinakolin w/ire sofort erkliirlich, wenn dem Pinakon 
die yon B u t l e r o w  erwogene F:ormel (CH3)3C.C(OH)2CH, zu- 
kt[me. Das Pinakon w/ire dann ~ur ein bestS.ndiges Hydrat des 
Methy!terti/irbutyll.:et0ns, es mtii3te wie andere derartige K~Jrper 
direkt ei:n Oxim geben und andrerseits w/ire z u  erwarten, daI3 
,sich aus Pinakolin:durch Wasseranlagerung direkt Pinakon 
herstellen liefie. Es zeigte sich, dal3 dies nicht der Fall ist, 

Wghrend man aus Pinakolin mit ether LSsung y o n  Kali- 
lauge und Hydroxylaminchlorhydrat bereits in der Ktilte ei.n 
Oxim erhgl b trat selbst nach ftinfsttindigem Erhitzen des 
Pinakons mit derselben LtS'surig his zu 170 ~ (ira Bombenofen) 
keine Spur eines Oxims auf. Wegen des /iul3erst charakteristi- 
schen Geruches dieses K/Jrpers k6nnte selbst die geringste 
Menge der Beobachtung nicht entgehen. 

Pinakolin lagerte bet  zehnsttindigem Erhitzen mit ver- 
dtinnter und mit  konzentrierter KaliumcarbonatltJsung kein 
Wasser an. 

Nun wurde nach den Angaben C o u t u r i e r ' s  * Pinakolin- 
ehlorid (CHa)3C.CCI.,CH a dutch Behandeln yon Pinakolin mit 
Phosphorpentachlorid hergesteltt und dutch Vakuumdestillation 
gereinigt. 

5g" Pinakolinchlorid wurden mit 15g ~tzkali und 40g" 
Wasser 3 Tage lang im 01bade erw/irmt. Da die Krystalle 
dabei nicht verschwanden, wurde 5 Tage im Bombenofen 
auf 130 Q erhitzt. Darnach was: die Krystallmasse yon Pinakolin. 
chlorid zum gr6/3ten Tell in eine aufschwimmende Olschichte 
verwandelt, die aus ;Pinak01in bestand. Andere K6rper konnten 
bet der geringen Menge nicht nachgeWiesen werden. Erw/igt 
man, dag das erste Einwirkungsprodukt der Lauge attf das 
Chlorid das entsprechende Hvdroxvlderivat ~ein mu/3. so Iiegt 

] g .  c. 
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im Auftreten des Pinakolins bereits der Beweis, daft Pinakon 

kein Hydrat des Pinakolins ist, denn Pinakon wird selbst unter 
der Einwirkung von starken Alkalien nicht in Pinakolin ver- 
wandelt, w~hrend das aus dem Pinakolinchlorid erhaltene 
Hydroxylderivat in alkalischer L~Ssung offenbar unbest~indig 
ist und in Pinakolin fibergeht. 

Oxydationsprodukte des Pinakons. 

Bestifie Pinakon die Formel (CHa)aC. C(OH),,CH3, so miiBte 
unter den Oxyda'tionsprodukten Trimethylessigs/iure, eventuell 
Trimethylbrenztraubenstture auftreten wie bei der Oxydation 
des Pinakolins. Es wurde bereits eingangs erw~ihnt, daft 
Z e l i n s k y  bei der Oxydation des Pinakons diese S~iuren nicht 
erhielt. Obgleich"diese Angabe vorlag, wurde doch das Ver- 
halten des Pinakons gegen Bromlauge und Kaliumpermanganat 
untersueht. Die Oxydation mul3te natfirlich in alkalischer 
LSsung vorgenommen werden. 

Verhalten des Pinakons gegen Bromlauge. 

]0gPinakon  wurden in einer L6sung von 120g Kalium- 
hydroxyd nach und nach mit 160g Brom versetzt. Die Brom- 
menge ist so berechnet, daf3 sie zur Oxydation einer Methyl- 
gruppe des Pinakonmolekfils bis zur CarboxyIgruppe ausreicht. 
Es schied sich anfangs reichlich Bromoform ab, das gegen 
SchluI3 der Reaktion grofienteils in Tetrabromkohlenstoff fiber- 
ging. Die Fl~ssigkeit wurde zum Schlusse yon diesem Boden- 
kg.rper abgegossen und durch Wasserdampf yon Bromoform 
befreit. Hierauf wurde zur ZerstSrung der Broms/iure Schwefel- 
dioxvd eingeleitet und in geringen Mengen Schwefels~iure his 
zur schwach sauren Reakt~on zdgesetzt und schliei~Iich die 
fibersch,-~ssige schweflige Stiure mit Permanganat vorsichtig 
oxydiert. Nunmehr wurde die Flfissigkeit stttrker anges/iuert, 
zwei Drittel davon wurden abdestilliert und mit 15g Sitber- 
carbonat auf dem Wasserbad erwitrmt, eingeengt und hell3 
filtriert. Die LSsung der Silbersalze wurde in einer Vakuum- 
glocke fiber Schwefels~ture abgedunstet uad das auskrystalli- 
sierende Salz dutch wiederholtes Abgiefien der Mutterlauge in 
6 Fraktionen geteilt. 
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Die Bestimmung des Silbergehaltes durch GlC:hen ergab: 

1. F r a k t i o n .  0 '  2 9 0 6 g "  S a l z  e n t h i e l t e n  0" 1 8 6 6 , (  Ag ,  d. i . . . . . . .  64"  21 au f  100. 

4.  ,> 0 " 1 2 1 7 g  , ) 0 " 0 7 8 3 g  . . . . . . . . .  6 4 " 3 4  , > 

5. ,, 0 " 1 3 4 1 g  ,; , ,  0 " 0 8 6 7 g  r . . . . . . . . . . .  64'66 ,> ,, 

6. >, 0 ' 0 9 5 6 g "  * ,, 0 " 0 5 9 7 . U  ,, ,> . . . . . . . .  6 2 ' 4 5  >, >, 

B e r e c h n e t  f i ir  C H a C O O A g  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 4 " 6 6  ,, , 

, ,> C ~ H g O O A g  ( t r i m e t h y l e s s i g s a u r e s  S i lbe r )  . . . . . . . .  5 1 " 7  ,, >> 

Eine h/Shere Fetts/iure als die Essigs:iure war also unter 
den Oxydationsprodukten nicht aufgetreten. Die letzte Fraktion 
war sehr gering, sie betrug nut 0"0956g und das Abweichen 
des Silbergehaltes l'tihrt jedenfalls yon einer Verunreinigung her. 

Verhalten des Pinakons gegen Permanganat. 

2 5 g  Pinakon wurden in einem ger&umigen Kolben in 
Wasser gel6st, auf dem Wasserbad erwtirmt und allm/ihlich 
mit einer LSsung yon 75 g Permanganat versetzt. Diese Menge 
ist auf die Oxydation einer Methylgruppe des Pinakonmolektils 
zur Carboxylgruppe berechnet. Die Reaktion nahm 10 Tage 

in Anspruch. 
Vom Reaktionsgemisch wurde ein Tell abdestilliert; er 

enthielt Aceton, denn er gab die Jodoformreaktion und die 
Reaktion mit Nitroprussidnatrium. Der Rest des Reaktions- 
gemisehes wurde hell3 filtriert, heir3 naehgewaschen, das Filtrat 
mit Schwefelsfiure bei 0 ~ anges/iuert und mehrmals aus- 
getithert. Der ~_therauszug wurde getrocknet und destilliert. 
Nach dem Abdestillieren des ./~thers stieg die Temperatur rascla 
auf 115 bis 118 ~. Das Destillat zeigte den Geruch der Essig- 
s~iure. Zur Sicherheit wurde wieder das Silbersalz hergestellt 
::nd clutch Abdunsten der L~Ssung in 3 Fraktionen geteilt, 
die folgendel-i Silbergehalt aufvviesen: 

I. F r a k t i o n .  0 '  1 0 1 5  g" S a l z  e n t h i e l t e n  0" 0 6 5 8  g" Ag ,  d. i . . . . . . . .  6 4 '  34  a u f  100.  

2. ,, 0 ' 1 3 5 3 , K  >> ,, 0 " 0 8 7 5 g r :  ,> , ,, . . . . . . .  6 4 " 6 7  ,> >> 

3. ,, 0"0539g ,, ,, 0"0346g . . . . . . . . . . .  64"2 ,, , 

B e r e c h n e t  ff_ir C H a C O O A g  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 4 ' 6 6  ,, ,> 

Das Resultat zeigt wieder die Abwesenheit yon Trimethyl- 
essigs~aure und anderer h6herer Fetts/turen. 
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Darste l lung y o n  P inakon  aus Diacetyl .  

Diese Synthese, die Darstellung yon Pinakon aus Diacetyt 
nach Gr igna rd ,  wurde, wie erwS.hnt, bereits yon Z e l i n s k y  ~ 
ausgeftihrt. Sie wurde bier wiederholt, da sie einen entscheiden- 
den Beweis for die Richtigkeit der symmetrischen Struktur- 
formel des Pinakons bildet. Es sollte dabei besonders beachtet 
werden, ob neben dem Pinakon nicht auch eine geringe Menge 
yon Pinakolin entsteht. 

Das Reaktioasprodukt yon Diacetyl und Magnesiummethyl- 
jodid wurde nach dem Verdunsten des Athers mit Wasser 
behandeR. Es entstanden die tafelf~Srmigen, bei 42 ~ schmelzen- 
den Krystalle des Pinakonhydrats; Pinakolin war nicht vor- 
handen. 

Schlugbemerkungen. 

Die in den letzten Abschnitten behandelten Untersuchungen 
best~ttigen durchwegs die Richtigkeit der symmetrischen 
Strukturformel des Pinakons und der unsymmetrischen Formel 
des Pinakolins. Das Hauptziel der Arbeit, die Isolierung des 
hypothetischen Zwischenproduktes der Pinakolinumlagerung, 
des Trimethylenderivates, wurde in den bisherigen Versuchen 
nicht erreicht, doch scheinen die aufgefundenen Tatsachen 
eher ft'lr als gegen die iatermedi~re Bildung des Trimethylen- 
tinges zu sprechen. 

Aus diesen Tatsachen kann mit einiger Sicherheit der 
Schlul3 gezogen werden, da6 bei der Pinakolinumlagerung die 
Bildung von Estern eine wichtige Rolle spielen mug. DafQr 
spricht, daf3 Pinakolinbildung eine spezifische Wirkung yon 
S~iuren ist. Bei der Einwirkung yon Bors/iureanhydrid auf das 
Oimethyl- sowie auI das Methylacetylderivat des Pinakons ist 
die Reaktion nicht mit Abspaltung yon Wasser verbunden, die 
Reakdon kann augenscheinlich nur mit der Bildung yon Bor- 
s~iureestern einsetzen, gleichvieI ob der weitere Verlauf im 
Sinne der Erlenmeyer'schen Hypothese vor sich geht oder 
nicht. Wird aber die Hypothese beibehalten, so wS.ren fiir 

I Berl. Ber. 35, 2138 (1902). 
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die ganze  Umlagerung  nachfolgende Zwischens tufen  

nehmen : 

(CH~,)~ C O H + H O S O a H  (CHa)2C--OSOaH 
I I 

CH a - -  C - - C H  a -* CH~ - -  C - -  CHa 

O H  OH 

(CH~)~ C ( +  H.,SQ) (CH~)., C - C& 
I \ CH,, " -+ ~ t 

C H ~ - -  C / ~ CH3CO 

OH 

a n z u - .  

Einer angenehmen  Verpfl ichtung nachkommend ,  spreche 

ich schliefilich noch meinem hochgeehr ten  Lehrer, Herrn Prof. 

C. P o m e r a n z ,  ftir seine zahlreichen A n r e g u n g e n  und Rat- 

schltige meinen vollsten Dm~k aus. 


