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Ein Beitrag zur weiteren Kenntniss des Pinakons.

Von Eduard Linnemann.

Die chemische Natur der in die Classe des Pinakons ge-
horigen Substanzen ist zur Zeit noch unbekannt.

Ich habe frithert am Benzpinakon nachgewiesen, dass es
in mehrerer Hinsicht eine Zwischenstellung zwischen dem Ben-
zophenon und dem Ketonalkohol, dem Benzhydrol einnimmt.

Das, durch aus saurer Losung freiwerdenden Wasserstoff,
aus dem Benzophenon entstehende Benzpinakon, hat bei seiner
Bildung nur halb soviel Wasserstoff aufgenommen, als das
Benzophenon beim Behandlen mit alkalischem Wasserstoff auf-
nimmt. Aber in alkalischer Losung vollendet sich die Hydro-
genisirung; das Benzpinakon geht in Benzhydrol tiber. In dieser
Beziehung gleicht es noch dem Benzophenon; bei der Oxydation,
wobei es Benzophenon liefert, gleicht es anderseits dem Benz-
hydrol, nur dass bei diesen jeweiligen Umwandlungen das
Benzpinakon jedesmal eine Spaltung des Moleciils erleidet, was
bei den gleichartigen Reactionen des Benzophenons und des
Benzhydrols nicht der Fall ist. Diese hochst auffallenden Be-
ziehungen lassen sich iibersichtlich durch folgende summarische
Formeln ausdriicken:

Benzophenon Benzpinakon
————— S—— T —
2[6,8,0]+H, = €,H1,9,
Benzhydrol
Il €,H,0,+ Hz 2[€, ]
IIL. €,,1,,0,+90 [ H ] +H,0
v, €.,H,0 +-06 = G H +H 0.

1 Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. CXXXIII. Heft 1. St. 1.
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Fiir das Pinakon des Aceton’s €;H,,0, habe ich frither:
nachgewiesen, dass es zwar bei der Oxydation — wie der Keton-
alkohol, der Isopropylalkohol wieder in Aceton iibergeht, nicht
aber andernseits durch die gewdhnlichen Hydrogenisirungs-
mittel, durch den aus saurer oder alkalischer Losung frei-
werdenden Wagserstoff weiter hydrogenisirt werden kann; es
geht nicht in Isopropylalkohol iiber.

Diese Unwandlung ist mir nun beim Behandeln des Pina-
kons mit gasformiger Jodwasserstoffsiure gelungen, insofern
hierbei Jsopropyljodiir gebildet wird. Das gleichzeitige Auftreten
eines Kohlenwasserstoffes , welcher sechs Atome Kohlenstoff
enthilt, wirft aber ein entscheidendes Licht auf die Natur des
Pinakons und ldsst diese Reaction sehr auffallend erscheinen.

Das Pinakon ist als ein ,,Condensationsproduct“ des Acetons
anzusehen. Freilich wird die Condensation der Acetonmoleciile
nicht durch ,Austritt“ von Acetonbestandtheilen, sondern durch
das ,Hinzutreten“ einer ungeniigenden, zur vollstindigen S#tti-
gung des Acetonmoleciils nicht hinreichenden Wasserstoffmenge
bewirkt, und so zeigt uns die natiirlichste Formel fiir das Pinakon,
einen hochst regelméissig gebauten Korper, den Repridsentanten
einer ganz eigenen Classe von Substanzen, deren ,Hydroxyl-
gehalt® wegen dem eigenthiimlichen Baue dieser Kohlenstoff-
verbindung chemisch inactiv zu sein scheint, und diesen Sub-
stanzen den eigenthiimlich neutralen Charakter verleiht, der sie
auszeichnet, und in keine der anderen Classen von Kohlenstoff-
verbindungen einreihen ldsst.

Das Pinakon ist ausgezeichnet vor Allem dadurch, dass sein
Kohlenstoffskelett €, bei chemischen Reactionen, z. B. bei Oxyda-
tion, an der, in der nachfolgenden Formel punktirten Verbindungs-
linie wieder in die urspriinglichen Kohlenstoffskelette €, zerféllt:

Pinakon:

€, _EH,
(GH) \(HG)

1 Annalen der Ch. und Ph. Supl. Bd. 8. St. 378.
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Die in die Classe des Pinakons gehorigen Substanzen
seichnen sich durch die Leichtigkeit, mit der sie Wasser verlieren,
aus. Fittig1 fand, dass das Pinakon schon unter dem Einflusse
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure 1 Atom Wasser verliert
und in das Pinakolin iibergeht. Ich fand dasselbe fiir das Benz-
pinakon, beim Behandlen desselben mit Chlorbenzoyl.

Diesc wasserdrmeren Substanzen scheinen nicht den Charak-
ter von Anhydriten der Pinakone zu haben. Es ist vielmehr wahr-
scheinlich, dass sich hier eine Reaction vollzieht, welche das
Pinakon, den eigentlichen, unter Wasseraustritt sich bildenden
Condensationsproducten des Acetons niher bringt. Die Neigung
des Pinakons, an der erw#hnten Stelle, in die Kohlenstoffskelette
€, zu zerfallen, hat sich hei dem Pinakolin erhalten, wie sich
aus dem Resultate der Einwirkung von gasformiger Jodwasser-
stoffsiure aunf Pinakon, wobei zweifellos zuniichst Pinakolin
entsteht, ergibt. Ist die Formel des Pinakolins folgende:

€, €H

(eﬂﬁ\e W

64,
so zerfillt es bei Einwn'kung von Jodwasserstoff an der punktirten
Verbindungslinie, indem der linksstehende sauerstoffhaltige
Theil unter Aufnahme von 1 Atom Wasserstoff zu Isopropylalkohol
wird, der rechtsstehende sauerstofffreie Theil aber zur Bildung
des bereits erwédhnten Kohlenwasserstoffes Verwendung findet:

JEH, €H,
(eH)>e e + 33, =2|(HOYe |+ €, H,,
€H, \ €H, €H,

Nachfolgendes gibt die Details meines Versuches. Aus Wasser
krystallisirtes, lufttrockenes Pinakonhydrat, wird zunichst mit
einer hinreichenden Menge gepulverter und geglithter Pottasche
im siedenden Wasserbade erwiirmt, die Pottasche zerfliesst rasch,
und indem das Pinakonhydrat rasch sein Krystallwasser giinzlich
verliert, sondert sich das wasserfreie Pinakon als dicke, auf-
schwimmende Oelschlichte ab, welche man noch heiss abgiesst.

1 Annalen Pharmac. 114. 57.
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Leitet man auf die Oberfliche des so bereiteten fliissigen Pinakons,
welches sich in einer Retorte am riickfliessenden Kiihler beﬁndet,
einen Strom gasformiger Jodwasserstoffsiure, so wird das Gas
vollstindig unter heftigem Erwirmen und Freiwerden von Jod
absorbirt. Man vollendet die vollstindige Séttigung zuletzt unter
gelindem Erwdrmen der Fliissigkeit, destillirt den Retortenin-
halt, wischt das Destillat mit Kalilosung und Wasser, wobei
keine in Wasser losliche organische Substanz gefunden wurde,
trocknet das Product zuletzt mit wasserfreier Phosphorsiure
und fractionirt. Die Fliissigkeit fangt schon gegen 40° C. an zu
sieden, bei 88—96° C. ging die Hauptmenge, etwa 2/; tiber, der
Riickstand itber 100° C.war sehr gering und wurde nicht néher
untersucht.

Das zwischen 88 —96°C. Ubergehende hatte im Wesent-
lichen die Eigenschaften des Isopropyljodiirs. Es war indessen
noch nicht rein, denn wihrend das reine Jodiir bei + 15°C. ein
spec. Gewicht von 1-7 zeigt, wurde das spec. Gewicht der
Fraction 88 —96° C.bei + 15° C. nur zu 1-69 gefunden. Auch
der Jodgehalt wurde zu niedrig gefunden. Das reine Jodiir
verlangt 74:7 Percent Jod, zwei iibercinstimmende Analysen
gaben im Mittel nur 71:8 Percent Jod.

Gestiitzt auf die mittlerweile von mir gemachten Erfah-
rungen iiber die Eigenschaften der Isopropylverbindungen, wurde
das Jodiir nun wie folgt gereinigt.

Das Jodiir wurde in zugeschmolzenen Glasrshren 16 Stunden
mit seiner zehnfachen Volumenmenge Wasser, im siedenden
Wasserbade erhitzt. Reines Isopropyljodiir wird unter diesenm
Umstéinden génzlich unter Bildung von Jsopropylalkohol und Jod-
wasserstoffsiure zerlegt. Das vorliegende Jodiir wurde indessen
nur etwa zu s/; gelost, indem ein schweres, nicht nidher unter-
suchtes Oel zuriickblieb. Aus der wissrigen Losung wurde nach
der Entfernung des ungeldsten Oeles, der Isopropylalkohol mittelst
Pottasche abgeschieden und getrocknet, und aus dem Rohpro-
ducte alles zwischen 80— 82° C. Siedende gewonnen, wobei noch
kleine Mengen niedriger und hoher siedender Verunreinigungen
abgeschieden werden konnten. Dieser reine Isopropylalkohol
wurde durch S#ttigen mit gasformiger Jodwasserstoffsdure wieder
in Jodiir umgewandelt, welches nach wenigen Destillationen und
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Entfernung kleiner, niedriger und héher siedender Antheile, als
zwischen 88—90° C. siedend, rein erhalten wurde. Das spee.
Gewicht betrug bei + 15° C. 1-69 und zwei Jodbestimmungen
gaben nachfolgendes Resultat:

1. 0-3460 Grm. Subst. gab [mit Salpetersdure u. salp.Silb.]0-4770 Grm. Jd. Ag.

I1. 0-2685 0-368H
Gefunden Berechnet
e N —
1. 1I.
74-50, 74'160/0. 7470/, Jod.

Zur weiteren Constatirung der Natur dieser Substanz, wurde
das Verhalten des aus diesem Jodiir dargestellten Benzoésiure-
dthers beim Erhitzen untersucht.

Frither fand ich, dass der benzo&saure, und bernsteinsaure
Benzhydroldther beim Erhitzen sich in Benzogsdure oder Bern-
steinséiure und einen Kohlenwasserstoff zerlege. In vollstindiger
Ubereinstimmung damit habe ich mittlerweile gefunden, dass es
zu den auffallendsten Eigenthiimlichkeiten des Isopropylalkohol
gehort, dass sein Benzo&siureiither nicht destillirbar ist, sondern
sich beim Erhitzen gemiss nachfolgender Gleichung génzlich in
Benzo&sdure und Propylen zerlegt:

5539 o — ef“&%} 0 + €4,

Eine Probe des vorliegenden Jodiirs wurde in Ather geldst,
und zu der eiskalten Losung allmilig ein Uberschuss von benz.
Silber gegeben, wobei sich rasch Jodsilber bildet. Die filtrirte
dtherische Losung wurde im Wasserbade verdunstet, und der
olige Riickstand in einem kleinen Gasentwicklungskolbchen
erhitzt. Unter heftigem Aufbrausen entwich ein mit leuchtender
Flamme brennendes Gas, welches bis auf eine Spur ginzlich
von Brom verschluckt wurde; der Riickstand im Kolbehen war
reine Benzogsture.

Uber die Natur der vorliegenden Jodverbindung kann somit
kein Zweifel sein, es ist Isopropyljodiir.

Das zweite Reactionsproduct, der erwéhnte Kohlenwasser-
stoff, wird erhalten, wenn man alle unter 88° C. siedende Antheile
des Rohproductes der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Pinakon,
zur Zerstorung des darin noch vorhandenen Isopropyljodiirs
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gleichfalls 16 Stunden in zugeschmolzenen Rohren mit dem zehn-
fachen Volum Wasser auf 100° C. erhitzt.

Der Kohlenwasserstoff sondert sich dabei als eine jodfreie,
in Wasser unlosliche, auf demselben schwimmende, farblose,
eigenthiimlich riechende, sehr rasch verdunstende, mit leuchtender
und russender Flamme brennende Fliissigkeit ab. Die erhaltene
Menge war leider, da bei vergeblichen Versuchen durch
fractionirte Destillation aus den noch jodhaltigen, unter 88° C.
siedenden Theilen des Rohproductes etwas abzuscheiden, durch
Verdunstung sehr viel verloren gegangen, nur #userst gering.
Die mit Pottasche entwiisserte Substanz konrite grade nur einmal
aus einem kleinen Apparate destillirt werden, wobei sie zwischen
50—172° C. iiberging; die griossere Menge ersichtlich in der
Nithe von 70°C. Bei dieser Destillation wurde wieder durch
Verdunstung so viel verloren, dass das Destillat eben nur zu
einer einzigen Analyse ausreichte. Obgleich dieselbe nun vorder-
hand nicht controllirt ist, so ldsst sie doch keinen Zweifel, dass
man es hier sichtlich mit einem Kohlenwasserstoff €,H,, zu thun
hat. Spiitere Versuche mit grosseren Mengen von Substanz,
welche ich vorderhand fiir einen Hexylwasserstoff halte, werden
ihre Natur feststellen und ich hoffe dariiber bald berichten zu
konnen. Zum Schlusse folgt hier die Analyse:

0-192 Grm. gaben 0-5835 Grm. CO, u. 0-2905 Grm. HO.

Berechnet Gefunden
—— N\ T — N\
fiir €;H,,
€ 8379/, 82-88
H 1639/, 16-80

Lemberg, den 2. Febranar 1871.
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