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tung, ob die in  den Aspirator entweichenden Gase noch gelb gefarbt 
sind, dient eine kleine Glaskugel, welche zwischen jencm und dem 
letzten Coaksthurm eingeschaltet ist. 

Bei diesem Apparat kann man zunachst die Kammerkrystalle 
erzeugen, welche in wenigen Minuten die Innenwiinde der Kugeln 
iiberziehen und bei schwachem Luftzutritt durch Einleiten von Dampf 
wieder zerstiirt werden. Verstarkt man jetzt den Luftzng, so veran- 
lasst man das frei gewordene Stickoxyd intensive Braunfarbung der 
Kammergase und man hat  es vollstandig in der Hand durch Drehen 
des Aspiratorhahns die Nachtheile unrichtiger Mengenverhiiltnisse von 
Schwefligsiiuregas und Luft experimentell zu erlautern, oder bei rich- 
tiger Regulirung den Process beliebig lange fortzusetzen, wobei die 
in  den hinteren Coaksthurm eintretenden Gase noch gelblich gefarbt, 
die von hier entweichenden Gase aber farblos erscheinen miissen. 

So zeigt der Versuch nnter Anwendung eines iibersichtlichen 
Apparats die Wirkung des Schwefelofens , des Denitrificators , der 
Rleikammern und des Gay-Lussac'schen Thurms und giebt dem Stu- 
direnden ein solches Bild der Fabrication, dass e r  beim Resuehe einer 
Schwefelslurefabrik sofort die einzelnen Vorrichtungen und deren 
zusammenhangende Wirkung ohne weitere Erlauterung verstehen wird. 

I n  dem oben citirten Buche habe ich mich bemiiht auch fiir einige 
andere wichtige Processe die Fabricationsmethode mit sehr einfachen 
Vorrichtungen experimentell wiederzugeben , so z. R. die Fabrication 
des Leuchtgases, das Riisten der Erze, die Arsenikgewinnung und so 
fort und bin entschieden der Ansicht, dass es nicht ganz ohne Nutzen 
ist, wenn man praktisch wichtige Reactionen bei chemischen Vor- 
lesungen auch i n  einer der Wirklichkeit etwas entsprechenderen Form 
vorfiihrt, sofern dies mit leicht zu handhabenden Apparaton geschehen 
kann, deren Construction e i n f a c h  und i i b e r s i c h t l i c h  ist. 

D arm s t a  d t , Laboratorium des Polytechnicums. 

468. Wi lh .  Thorner: Ueber einige Derivate des Para-Tolyl- 
phenylketons. 

(Jlittheilung aus dem chemischen Institut der TTniversitlt Bonn.; 

11. 
(Pingegangen am 14. November; verl. in der Sitzung von IIrn. Oppenheim.) 

I n  einer friiheren Mittheilungl) habe ich gezeigt, dass bei der 

Para-Renzoylbenzylchlorid C, H, - I -  C O  - - -  C ,  H, - - -  CH, C1 
Para-Benzoylbenzylenchlorid C, 13, --- C O  -.- C, H, ---'CH Ci, 

Einwirkung von Chlor auf p-Tolylphenylketon nach einandcr : 

1) Diese Berichte IX, 8. 482. 
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Para-Benzoylbenzotrichlorid c6 €1, .-_ co .-I c, H4 - - -  CCI, 
entstehen. 

Behandelt man das zuletzt gcnannte p - Renzoylbenzotrichlorid 
unter Erwiirmen mit einer berechneten Menge Phosphorpentachlorid, 
so wird auch noch das Sarierstoffatoni der Carbonylgruppe durch zwei 
Chloratome ersetzt jndem Yhosphoroxychlorid gebildet wird und man 
gelaugt so nach folgender Formelgleichung : 

'6 H 5  
! 

! 

c 6  H5 

+PCI, = d c 1 ,  + P O C I ,  co 
c6 H4 --- eel, C6 H4 - - -  CCl,  

zu einem Ketonpentachlorid. 
h s s e l b e  wird durch Auswaschen mit Eiswasser, Ausziehen und 

UmkrYstalliSiren aus Aether gereinigt und stellt rechteckige, diagonal- 
gestreifte 9 diinne, gllnzend weisse ISllttchen dar, die constant bei 
79-80' c schmelzen. Das Pentachlorid ist leicht lijslich in Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff U. S. w., unliislich in Wasser und nicht sublimir- 
bar- Beim Kochen mit Alkali oder beim Behandeln mit Salpeterslure 
wird es  zu p-Benzoylbenzo&siiure oxydirt. 

In der eingangs crwahnten Abhandlung theilte ich ferner mit, 
dms bei der Reduction des Para-Tolylphenylketons mit Zink rind 8alz- 
saure fast gleichzeitig zwei isomere Pinakoline gebildet werden und 
erlaube ich mir im Kachstehenden der Gesellschaft die Ergebnisse 
nieiner Versuche zur Aufklgrung dieser Isooierie in  Kurze rorzulegen. 

Besassen diese beiden Pinakoline wirklich eine chemisch ver- 
schiedene Constitution, so lag die Idce nabe, dass bei der Bildring 
derselben durch Reduction, dcs p -Tolylphenylkctons eine Reaction in 
folgendem Sinne verlaufe. 

Zuerst nehmen 2 Mol. Keton 2 Atome Wasserstoff auf und es 
entstrht ein entsprechcndes Pinakon : 

C 6 H 5  C(0H) ---C,H4--- CH3 

C6H, -.-&(OH) - - C6H4 -.- CH, 
welches jedoch nur als Uebergangsprodukt auftritt und sofort unter 
Austritt von 1 Mol. Wasser o h n e  i n n e r e  U n i l a g e r u n g  in das sich 
euerst bildende, dem Pinakon nach analog constituirte EL - Pinakoliu 
iibergeht : 

2(C,H5---C0. -C6H4---CH3)+ H, = 

C61'I, - - -C- . -C,H,---CH, C,H,---C(OH)---C,H4---CII, I \  

! - H 2 0  = I 20 
,I I_ 

C,H5-.-C(OH)---C6H4---C€13 C,H,- - -C- . -C, I I , - - -CH,  

Dieses E-Pinakolin wird dann leicht bei langerer Andauer der   red^ 
cirenden Einwirkung, oder bei langsam Von Statten gehender Re- 
duction durch i:inere Umlagerung der Motekiile in  das den von 
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B u t  1 er o ff 1) eingehend studirten Pinakolinen der Fettreihe analog 
conetituirte, isomere /3-Pinakolin iibergefiihrt. 

Entstand nun aber das p-Pinakolin wirklich durch intramolekulare 
Emlagerung aus dem a-Pinakolin, so musste hier von vornherein auf 
die Bildung von zwei Isomeren Bedacht genommen werden. Denn 
je nach dem einer der beideii vorhandenen Phenyl- oder Tolylreste 
mit der Carbonylgruppe in directe Verbindung getreten war, so musste 
hier das I’inakoliii: 

C, H4 --- CH, 
! 

C, H,  --- C --- CO --- C, El, 

C6 H4 CI3, 
oder das isomere Pinakolin: 

! 
C6 H5 

C 6  H, - - CH, -.- C - CO --- C6 H4 --- CH, 
I 

C6 H5 
entstehen. 

‘I‘raferi diese Voraussetzungen ein , so musste das a -  Piriakolin 
gegen Reagentien auch ein ganz verschiedenes Verhalten wie das 
p-I’inakolin zeigen. 

1) Das reine a-l’inakolin durch richtig gewlhlte Reagentien unter 
innere Umlagerung der Molekiile in die isomere /3- Modification iiber- 
gehen wurde. 

2) Das cc - Pinakolin durch vorsichtig geleitete Oxydation analog 
den1 von L i  n n e m a n  n 2)  nlher  untersuchten Pinakon und Benzpinakon 
sich s u  2 Mol. p. Tolylphenylketon: 

Es war dann wahrscheinlich, dass: 

C, H5 --- C --- C, H4 - - -  CH, C, H, - - -  C O  - - -  C6 H, - - - C H ,  
I \  

1 >o 4 0 =  
I /  

C, H, C - - -  C, N, -.- CH, C6 H, ..- CO-- -  C, H, CH, 
regeneriren lassen wurde, walirend hingegen das 6-Pinakolin bei dieser 
Oxydation ein mit den ron 13utlerof‘f3)  und W i s n e g r a d s k y 4 )  
eingehend studirten Pinakolinen der Fettreihe gleiches Verhalten zeigen 
und je nach dem, welches der ebenbeschriebenen Isomeren vorlag, 
eine Pinakolinsaure : 

C ,  H4 CH, 
! 

: 
C2, H,, 0 2  = C, H, --- C--- C O O H  

C, H4 --- C H, 

’) Ann. Ch. f h .  173 ,  368;  174, 125 .  
2)  Ann. Ch. Ph. Suppl. 4 ,  174 j 133, 1 .  
3) Ann. Ch. Ph. 174 ,  125. 
4 )  Diem Berichte VIII, 541 .  
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oder 

c, €1, 
licfern musste und endlich 

3) Reide Pinakoline bei der Reduction nacli der G ra  be’schen 1 )  

Methodc durch Jodwasserstoff und amorphcn Pliosphnr zwei isomere 
Kohlenwasserstoffe bilden wiirden : 
C6 H, - * -  C --- C6 H4 -I- CI-I, 

I \  

1 >o + 4 H J =  
I, 

C ,  H, - - -  C -.- C, H, .-- CH, 
C, €1, -.- C H  -- C, H4 --- CH, 

+ € I , O + 4 J  
C, H, - - -  C € T  - - -  C, H, --- C H ,  

und (je nach dem, welches der beiden Isomeren vorlag): 
R R 

d --- C O  - - R +  4 H J  = R 
I I 

R C - - CEI, R+H,  0 + 4 5  
I ! I 
R R 

Die dann wiederum durch ihr verschiedenartiges, chemisches Verhalten 
sich wiirden unterscheiden lassen. 

Schon bei der Oxydation des a-Pinakolins mit Chromslure und 
Eisessig zeigte es sich, dass eine iritramolekulare Umlagerung bei 
demselben sehr leicht von Statten geht. Fast quantitativ verlauft 
diese Cmwandlung des u -  Pinakolins in die /3- Modification beim Be- 
handeln desselben auf den] Wasscrbade mit Benzoylchlorid, oder beim 
Erhitzen desselben mit Salzsliure, Jodwasserstoffsiiure oder Eisessig in 
eugeschmolzenen Glasrijhren airf 150-1600 C. Das p-Pinakolin bleibt 
bei allen diesen Reactionen unverlndcrt. 

M e  Mehrzahl der bekannteren Oxydationsmittel wirken auf die 
vorliegenden Pinakoline gar nicht, oder doch nur sehr langsam oxy- 
dirend ein. So konnten mit Salpeterslure , iibermangansauren Rali, 
doppeltchromsauren Eal i  und Schwefelsiiure oder mit freier Chrom- 
s lure  in wassriger Liisung koine Resnltate erzielt werden. Als 
wirksamstes Oxydationsmittel sowohl fur a- als auch /3-Pinakolin er- 
wies sich freie Chromsaure in  Eisessig gelBst. 

Behufs Oxydation dee a-Pinakolins liisst man zu einer LBsung 
desselben in kochendom Eisessig eine Liisung von Chromsaure in Eis- 
essig sehr langsam zutreten. Dann destillirt man die Easigsaure auf 
einen kleinen Rest a b ,  wechselt die Vorlage und treibt sofort durch 

1) Dicse Berichte VII, 1625. 
Horichte d .  I). Chem. Gesellbchaft. Jalirg. IX.  118 
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einen krdftigen Dampfstrom das gebildete p - Tolylphenylketon iiber, 
welches sich im wassrigen Destillate bei hinreichender Verdiinnung 
quantitativ in  weissen, filzigen Flocken ausscheidet. Diese werden 
abfiltrirt, ausgewaschen und aus Aether-Alkohol umkrystallisirt. 

Zwei nach dieser Methode angestellte Versuche haben zweifellos 
ergeben, dass sich das a-Pinakolin bei richtig geleiteter Oxydation fast 
quantitativ zu 2 Mol. p-Tolylphenylketon spaltet. Ich glaube daher 
wohl mit Recht fiir das in Rede stehenden Pinakolin die hypothetische 
dem Tolylphenylketon oder Pinakon noch niiher vrrwandte Consti- 
tution. 

C6 H ,  - - C -.- C6 H, --- CH, 
I \  

j :o 
, I  

C ,  H, C c6 H, --- CH, 
aufstellen zu diirfen. 

Rei der Oxydation des /%Pinakolins mit Chromsaure und Eisessig 
entsteht eine SBure, die sich ihrer empirischen Zusammensetzung nach 
zum p-Tolylptieriylketan verhdt ,  wie die TrimethylcssigsBure 1) zum 
Aceton. 

Zur Anstellung dieses Versuchs lasst man zu einer kochenden 
L ~ ~ S U I I ~  drs  ~-Pinakol ins  in Eisessig sehr langsam die essigsaure 
Liisung einer berechneten Menge Chromsaure zutreten. 1st die Re- 
action beeudigt, SO destillirt man den Eisessig auf ein kleines Quan- 
tum ah und treibt durch einen Dampfstrom den Rest des letzteren 
und die gebildete BenzoFsaure iiber. 

Der im Destiiationskolben verbleibende , grungefarbte Ruckstand 
wird nach dem Zerreiben in einer Porzellanschale mit Natronhydrat 
gekocht und dann filtrirt. Beim Ansiiuren des Filtrats mit Salzsaure 
scheidet sich eine gelbe, amorphe Masse aus. Diese wird durch 
wiederholtes Liisen in Alkali, Fiillen durch vorsichtigen Zusatz von 
Salzsaure und zuletzt durch Lijsen in sehr verdiinntem, wasr igen 
Ammoniak und Fiillen durch Einleiten von Kohlensdure sehr sorgfaltig 
gereinigt. 

Die Saure stellt getrocknet ein weisses, amorphes Pulver dar. 
Sie ist in Aether, Benzol u. R. w. sehr leicht liislich, scheidet sich je- 
doch beim Verdunsten der LGsungsmittel als durchsichtige , amorphe 
Masse wieder aus. In Waseer ist dieselbe fast unliislich. Die Alkali- 
sake der Saure sind umkrystallisirbar und wird aus den wassrigen 
Liisungen derselben die Siiure durch KohlensLure ausgefallt. Das 
Barium-, Calcium-, Magnesium-, Blei-, Kupfer- und Silbersalz bilden 
gallertartigq umkrystallisirbare und in Wasser unlosliche Niederschlage. 

Die Verbrennungen der Saure und auch des Silbersalzes der- 
selben ergaben Zahlen, welche sich am besten der empirischen Formel 

1) Ann. Chem. u. Pharni. 174, 125. 
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C H 
p-Pinakolins : 

0 a anpa$Sell lassen und scheint hier soniit das  isomere des 

C, H, --- CHB 
I 

C, H, C -.- C 0  - - -  C, H, 

C , H ,  - CH, 
voreuliegen. 

Bei der Reduction des a-Pinakolins nach der Grabe'schen Me- 
thode findet zuerst durch die Einwirkung des Jodwasserstoffs eine 
Urnwandlung desselben in  die P - Modification statt und man erhalt 
daher stets nur die Reductionsprodukte des P-Pinakolins. 

Erhitzt man dagegen das 8-  Pinakalin rnit Jodwasserstoff und 
amorphen Phosphor in zugeschmolzcmcn Glasriihren 7-- 8 Stunden 
hierdurch auf 210--220° 0, so tritt eine Reaction im Sinne der folgen- 
den Glcichung ein: 

C z s  H 2 4  0 + 4 H J  = C,, II,, + H, 0 +- 45 
und man erhalt den entsprechenden Kohlenwasserstoff. Die nach 
dem Erkalten in  der Riihre hefindliche krystallinische Masse wird 
nach dem Auswaschen mit Wasser und Ausziehen mit Aether solange 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, bis die schneeweissen, 
kleinen Krystallchen constant bei 213-2134" C schmelzen. 

Dieser Kohlcnwasserstoff ist leicht liislich in  Chloroform, Schwe- 
felkohlenstoff und Tolool, fast unliislich in kaltem Alkohol und Aether 
und unliislich in Wasser. Er liist sich ziemlich schwer in kochendem 
Alkohol und Eisessig und scheidet sich beim Erkalten aus diesen 
LBsungen in schiin ausgebildeten , mikroskopisch kleinen, in den ver- 
schiedenen Combinationen vorkommendrn Krystallchen fast vollstlndig 
wirdtr  aus. 

Fassen wir nun zum Schluss das Verhalten der beiden (a und p) 
Pinakoline neben einander ins Auge, S O  kiinnen wir bei der /I-Modi- 
fication gewisse Analogien mit den Pinakalinen der Fettreihe nicht in 
Abrede stellen, wiihrend dagegen das a-Pinakolin ein durchaus ab- 
weichendes Verhalten zeigt. Ich glaube daher fiir das P-Pinakolin 
nicht ohne Grund die oben angenommene, durch innere Umlagerung 
der Molekiile entstandene, mit den Pinakolinen der Fettreihe analoge 
Constitution aufstellen zu diirfen, wLhrend jedenfalls dem a-Pinakolineine 
dem entsprechenden Pinakon oder Keton noch naher verwandte 
Structur zugesprochen werden muss. 

Die vorstehenden Versuche gewinnen endlich noch dadurch a n  
Interesse, dass bier der erste Fall vorliegt, wo bei der Reduction eines 
Ketons ein zwischen dem Pinakon und dem durch innere Umlagerung 
der Molekiile daraus entstehenden Pinakolin liegendes Zwischen- oder 
vielmehr Uebergangsprodukt festgehalten wurde, und ist es nicht un- 

118' 
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wahrscheinlich, dass auch bei den iibrigerl nach dieser Richtung bin 
untersuchten Ketonen bei rechtzeitiger Unterbrechung der Reduction 
analoge Uebergangsprodukte aufgrfangen werden kBnnen. Es darf 
daher wohl mit Recht der Schluss gczogen werden, dass bei der Re- 
duction der Ketone cine intramolekulare Umlagerung erst bei der Pi- 
nakolinbildung selbst ststtfindet und daher sowohl drm Pinakon wic 
auch dern zucrst cntstdiendrn n-Pinnkolin noch cine Aethglen-Structur: 

R __-  2 -_- c 
It, -:= C(0I-I) ! ’. 

oder i :o 
R _.- -.- C(OI1) 

Pinakon 

zukommt, wiihrend nnr dem p-Pinakoliu die Aethyliden-Structur: 
R 
I 
I R C - - - C O  R 

R 
zuerkant werden darf. 

B o n n  im November 1876. 

469. Heinrich Brunner:  Vorlaufige Xittheilung. 
(Eingegangen am 25. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Brn. Oppenheim.) 

Bereits seit einigen Jahren mit dem Studium der Einwirkung von 
Silbernitrit auf Renzylhalogene beschaftigt, zwingt mich die Kotiz von 
J. J. v a n  R e n e s s e  in No. 16 dieser Berichte meine ereielten Re- 
sultate, so unvollstiindig dieselben auch sind, schon jetzt zu ver- 
Bffentlichen. 

Im Jahre 1873 habe ich, auf Veranlassung des Herrn V. M e y e r  
in  Ziirich , angefangen, die Einwirkuug von Silbernitrit auf Jod- 
benzyl zu studiren, in der Hoffnung, das vierte Nitrotoluol zu er- 
halten und ist in diesen Rerichten V I ,  965 dariiber Notiz gegeben. 
Bald darauf Ziirich verlassend , mussten practische Arbeiten lange 
Zeit ganzlich ruhen, da mein jetziges Laboratorium von Grund aus 
zu errichten war, demzufolge ein Stillstand in der erwahnten Unter- 
suchung eintrat. Um jedoch von dem Stande der Arbeit, welche ich 
in Einverstandniss mit Herrn V. M e y e r  weiter verfolge, nahere 
Kenntniss zu geben, machte ich im December 1874 der hiesigen natur- 
forschenden Gesellschaft Mittheilung iiber die bis dahin erzielten Re- 
sultate, die nun auch hier, wennschon nur wenig vervollstiindigt, Platz 
finden mijgen. 

Im Allgemeinen stimmen meine Beobachtungen iiber die Ein- 
wirkung ron Silbernitrit auf Jodbenzyl mit denjenigen v a n  R e n e s s e ’ s  


