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373. W. T h o r n e r  und Th. Z i n c k e :  Untersuchungen uber 
Pinakone und Pinakoline. 

(Aus dem chemischen Iustitut zu blarborg.) 
(Eingegangen am 6. August.) 

Die nachfolgenden Untersuchungen sollen wesentlich festzustellen 
versuchen , welche Alkohole ids Pinakone aufgefnsst werden kiinnen, 
welche also bei Einwirkung wasserentziehender Reagentien Pinakoline 
(Ketone oder Aldehyde) zu bilden irn Standt: sind; sie solleri ferner 
die Pinakolinbildung selbst einer n5heren Priifung uuterziehen, da die 
von uns einerseits bei den Hydrobenzoinen I ) ,  andererseits bei dem 
~-Tolglplieuylkctoii 2, gemachten Beobachtungen zeigen, dass trotz der 
zahlreiclien Versuche iiber Pinakone und I’inakoline von allgenieinen 
Eegeln noch keine Rede sein kann. 

Wir haben unsere Versuche zunachst mit dem Benzpinakon von 
L i n s e r n a n n ,  sowie mit dern Tolylphenylpinakon begonrien nnd 
werden Versuche iiber andere Pinakoiie folgen lassen. 

B e n z p i n a k o n  C,, H,, 0,. 
Das zu unseren Versuchen dienende Benzpinakon haben wir BUY 

dem Benzophenon nach der Methode von L i n n e m a n n  3) dargestellt; 
die Ausbeute ist eine gute, man erhslt etwa G O  pCt. des angewandten 
Ketons, wahrend gleichzeitig kleine Mengen von Diphenyimetlian uiid 
wahrscheinlich auch von Benzhydrol entstehen. Den von L i t i  11 e m a n n 
angegebenen Eigenschaften haben wir in1 Allgtnieiiien wenig hinzn- 
zufiigen ; wir erhielten das Pinakon nach mehrmaligern Unikrystallisireri 
aus heiseem Alkohol in kleinen glznzenden, gut msgebildeten I’risnien, 
welche geniigend gereinigt, bei 185-186 O schniolzen, doch findet :Tor 
dem Schmelzen steta ein geringes Zusammensintern atstt (Li  n n e -  
n i a n n  giebt den Schmelzpunkt zu 170-180° an). 

Das geschmolzene Renzpinakon wird nach Li n n e m  a n  n ’s Heob- 
achtungen beim Erkalten nicht wieder fest, sondern bleibt Aussig, ein 
Verhalten, welches L i n  n e  m a n  n dahin erklart, dass das Kenzpinakon 
beim Schmelzen oder Destilliren in  eine Aiissige, physikalisoh isoniere 
Modification - in  fliissiges Isobenzpinakon - iibergeht, welchea bci 
297.5O kocht; bei langerem Adbewahren sol1 letzteres sich in festes 
l e i  310 schmelzendes Isobenzpinakon urnwandeln , dieses aber schon 
durch Druck in den fliissigen Zustand iibergehen. 

Auch unser Pinakon wurde nach dem Schmelzen riicht wieder 
fest, auch dann nicht, als etwas feste Substanz zugesetzt wurde, doc11 

1 )  A. Breuer  und Th.  Z i n c k e ,  diese Berichte X, 1769. 
2 )  W .  Thiirner ebendas. X, 1739. 
3 )  Ann. Chem. Pharrn. 133, 2 6 .  
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konnten wir dem Gedanken an eine bier ststtfindende physikalische 
Is6merie nicht Raum geben, da  nach sllen Beobachtusgen die Siede- 
punkte physikalisch isomerer Kiirper kaum Abweichungen zeigeu und 
d a  eine Verbindung, welcher die Formel C,, H,, 0, zukommt, 
unm6glich bei 297.5O eieden konnte. In der That  miissen die in Rede 
etehenden Erscheinungen i n  ganz anderer Weise erkllirt werden; das  
B e n z p i n a k o n  g e h t  n i c h t  beirn S c h m e l z e n  o d e r  D e s t i l l i r e n  
in  e i n e  p h y e i k a l i s c h  i s o m e r e  M o d i f i c a t i o n  i i b e r ,  s o n d e r n  
es z e r s e t z t  s i c h ,  es s p a l t e t  s i c h  i n  B e n z o p h e n o n  u n d  B e n z -  
&ydro , l ,  gemiias der Oleichung: 

c2 6 H 2 2  Q, = c,  a HI a 0 f CI 9 HI0 0. 
Diese Spaltung ist eine vollstindige; sie geht schon bei der 

Schmelitemperatur des Pinakons zu Ende und aus der erkalteten 
Fliissigkeit kiinnen ohne Schwierigkeit die beiden Componenten in 
reinem Zustande abgeschieden werden. Liisst man die geschmolzene 
Masse stehen, so krystallisirt nach einiger Zeit das Renzhydrol heraus 
und kann durch Umkrystallisiren rein erhalten werden, doch muss 
dasselbe vorher durch Abtropfen und Abpressen von dem anhlngenden 
Oel befreit werden. Letzteres scheidet dann bei weiterem Stehen kleine 
gut ausgebildete Krystalle von Benzophenon ab, deren charaktcristische 
Form sicb sehr gut unter dem Mikroskop erkennen llisst und die nach 
dem Abpressen ebenfalls leicht umkrystallisirt werderi kiinnen. 

Oft laest dae freiwillige Krystallisiren sebr lange auf sich warten, 
namentlich dann,  wenn man das Benzpinakon gekocht oder destillirt 
hat; unter diesen Umstanden ist es zweckmzssig , die Krystallisation 
durch Beriihren mit reinem Benzhydrol und Benzophenon einzuleiten; 
man scheidet zweckmlssig erst das Benzhydrol und dann aus dem 
abgegossenen oder abgepressteh Qel das Benzophenon ab. 

Nach diesen Beobachtungen kann natiirlich auch von einem festen 
Isobenzpinakon nicht mehr die Rede sein; die von L i n n e m a n n  
whaltene bei 3 l 0  schmelzende Substanz wird ein Gemenge von Benz- 
hydro1 mit Benzophenon gewesen sein, wenn nicht etwa bier die zweite 
labile Modification des Benzhydrols, entsprechend der bei 260 schmel- 
zenden Modification des Benzophenons, vorgelegen hat. Unsere Ver- 
suche haben dariiber kcinen Aufschluss gegeben , alle niedrig schmel- 
eenden Krystalle (26-280, 28-3Q0 u. 8.  w.), welche wir beim Stehen- 
lassen des geschmolzenen Pinakons erhielten, ergaben bei der Unter- 
suchung noch Gehalt an Benzophenon, verhielten sich im Uebrigen 
aher wie L i n n e m a n n ’ s  Isobenlpinakon. 

Diesclbe Spaltung erleidet das  Benzpinakon auch brim Kochen 
mit dkoholischem Kali, nnd der von L i n  n e m a n n  beobachtete Ueber- 
gang desselben in Benzhydrol heim Behandeln der weingeistigen Liisung 
mit Natriumsmalgam wird daher wahrscheinlich erst nach vorher- 
gegangener Spaltung erfolgen. 
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In den] Renzpinakoo wrrden wie im gewiihnlicheri Pinakon 
2 0 H -Grupprn angenommetr; es wird als Tetraphenylglycol ntlf- 

O H  

C, HS---C---C,  H, 

C, H,---C---Cc H,  

gefasst 

! 

I 

O'H 
Das Vorhandensciir dieser beiden 0 H lasst sich jedoch dnrch Bildung 
znsammengesetzter Aether nicht nachweisen; alle Reagentien, welche 
zu diesem Zwecke angewandt wurden, fiihrten Abspaltung von H, 0 
und Pinakolinbildung berbei. Es ist uns jedoch nicht gelungen, die 
schcmatisch vorauszusehenden beiden Pinakoline zu erhalten ; allc 
unsere Versuche , wie sie auch variirt wurden , haben mit Sicherheit 
iiur ein einziges Pinakolin ergeben. 

Dieses schon von L i n n e m a n n  beobachtete Pinakolin C,, H 2 ,  0 
Iddet sich , wenn das Pinakon mit Acetylchlorid oder Reneoylchlorid 
erwarmt wird; es entsteht beim Erhitzen desselben mit concentrirter 
Jodwasserstoffsiiure auf 170- 180° , beim Erhitzen mit conc. Salz- 
slure  auf 2000, ferner beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure 
(1 : 2) auf 180-200°, doch wurde hier ein Theil des Pinakons in 
Renzophenon und Benzhydrol gespalten ; bei der Siedbitze ausserte 
die verdiinnte Schwefelsaore dagegen keine Wirkung. Aucli orga- 
nische Sauren wie Eisessig wirken bei 180- 200 O wasserentziehend 
ein; ebenso P C!s; in letztereni Falle scheint nicht einrnal ein chlor- 
lialtiges Zwischenprodukt zu entstehen. Essigsiihreanhydrid fiihrt da- 
gegen keine Abspaltung ron Wasser herbei; bei 180-200° tritt Zer- 
setzung des Pinakons in Benzophenon und Benzhydrol ein I).  In 
kaltem Alkohol ist das R e  n z p i  n a k o l i  n sehr schwer IB~lich, etwas 
leichter in heissem ; beim Erkalten heisser alkoholischer Losungen 
krystallisirt es in feinen glanzenden, oft warreufiirmig oder steriifiirmig 
gruppirten Nadelchen, die unter dem Mikroskop hantelfiirmig erschei- 
nen rind bpi 158-179O zu einer farblosen Fliissigkeit schmelxr~i. dip 
beim Erkalten amorph erstarrt. In  Benzol, Chloroform und Schmefel- 
kobleostoff ist das Benzpinakolin leicht 16sIicb, weniger leicht in Aether, 
kaum in Ligroi'n. 

Wahrscheinlich entspricht dieses Pinakoliu dem ,9-Tolylphenylpi- 
nakolin T h i j  r n e r  s 2) ;  es wird nicht das einfache Btherartige Anhydrid 

1) In sehr kleiner Menge llnl,cn wir cin!nnl llierbri tiber ZOOn sc1:nidzendc 

3) Diesc Rerichte IS: 1738. 
Krystalle erhalten, deren Nntnr nn.s nbcr uiiklar geblirbon ist. 



sondern das durch Wanderung einer Gruppe entstandene Pinakolin 
sein und durch die Formel 

" "  

ausgedriickt werden miissen. 
entscheiden. 

Weitere Versuche sollen hieriiber ent- 

T o l y l p h e n y l p i n a k o n  C a 8  Ha, 0,. 
Zur Daratellung dieser bis jetzt unbekannten Verbindung haben 

wir uns ebenfalls der Linnemann ' schen  Methode bedient. Das Pina- 
kon Cza H,, O2 ist in kaltem Alkohol schwer, leichter in heissem 
loslich; aos den LSsungen scheidet es sich, iihnlich wie das Benzpi- 
nakon, haufig erst nach starkem Concentriren aus. Es ist in  Bezug 
auf Form weniger gut charakterisirt, wie das entsprechende Phenyl- 
derivat; man erhiilt aos der alkoholischen LSsung kleine undentlich 
ausgebildete mikroskopieche Nadelchen, die zu Warzen vereinigt sind 
und bei 164-1 6 5 O  schmelzen. I n  Chloroform, Benzol, Schwefelkoh- 
lenstoff ist es leicht 18slich, weniger in Aether, kaum in Ligroi'n. 

Beim Erhitzen zeigt das Tolylphenylpinakon dieselben Erschei- 
nungen wie das Benzpinakon; i m  M o m e n t  d e s  S c h m e l z e n s  z e r -  
s e t z t  e s  s i c h  i n  T o l y l p h e n y l k e t o n  a n d  i n  d a s  d i e s e m  Ke-  
t o n  e n t s p r e c h e n d e  H y d r o l  

Gas H26 0, = c 1 4  H i ,  0 + C14 Hi4 
Tolyfphenyl- Tolylphenyl- Tolylphenyl- 

pinakon keton hydro1 

.- -- 
Dieselbe Zersetzung geht vor aich, wenn das Pinakon einige Zeit 

mit alkoholischem Kali gekocht wird. Aus den Zersetzungeprodukten 
haben wir jedoch in  reinem Zustande. nur das Keton abscheiden 
konnen, das Hydrol ist bis jetzt in fliissigem Zustand, verunreinigt 
Init kleinen Mengen des Ketons, erhalten worden 1). 

Bei der Oxydation mit Chromeaure spaltet sich das Pinakon unter 
Aufnahme von Sauerstoff ziemlich glatt in  9 Mol. Ketoa, 

C2, H,, 0 2  + 0 = 2C14 HI, 0 + H, 0. 
Tn Bezug auf Aetherbildung gleicht das Tolylphenylpinakon voll- 

lionimen dem Benzpinakon; wie bei dem letzteren so fuhren auch 
hier alle zur Aetherbildung geeignete Reagentien Abspaltung von 
Wasser und Bildung von Pinakolin herbei. Wir haben diese Reac- 
tionen eingehender untemncht , d a  wir die Bildung zweier Pinakoline 

I )  Versuche, aus diescm fiasaigen von Keton moglichst befreiten Produkten 
krystallisirbare Verbindungen des vorhandenen Hydrols darzustellen , sind ohne Er- 
folg geblieben. Ehenso wenig ist es uns gelungen, durch Einwirkung von Natrium- 
emalgam 8118 dem Keton das zur Vergleichung nothige Hydrol herzustellen. Da- 
gcgen scheint atarkes Erhitzen mit alkoholischem Kali diese Veibindung ZI liefern, 
woruber wir spiiter berichten werdcn. 
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bei der Einwirkung von Zink und Salzsaure auf Tolylphenylketon 
nur durch vorherige Bildung des Pinakons erklaren zu kiinnen glauben. 
Bei einzelnen Reactionen haben wir denn auch in der That  das Auf- 
treten von a- und 6-Pinakolin beobachtet, meistens wurde jedoch nor 
die stabilese $-Modification erhalten. 

Acetylchlorid und Benzoylchlorid fiihren , das Tolylphenylpinakon 
sebr leicht in p-Pinakolin (Schmelzp. 136-137O) iiber; ganz in der- 
selben Weise wirken conc. Essigsaure und conc. Salzsaure bei 
180-2000, auch alkoholische Chlorzinkliisung aussert bei dieser Tem- 
peratur denselben Effect, wahrend beim einfachen Kochen mit dieser 
Liisung kaum Wirkung zu beobacbten ist; wendet man a n  Stelle von 
Zn C1, H C1 und Zn an, so tritt Einwirkung ein, man erhalt indessen 
kein reiries 6-Pinakolin, sondern dem Anschein nach ein Gemenge 
von a- und P-Pinakolin neben unverandertem Pinakon. Verdiinnte 
Schwefelsaure fiihrt ebenfalls bei 150-160° die Bildung beider Modi- 
ficationen herbei, doch spaltet sich stets dor griisste Theil des Pina- 
kons in Hydrol und Keton. Am leichtesten tritt die Bildung der a- 
Modification ein , wenn eine alkoholische Lasung des Pinakons mit 
etwas H C1 veisetzt bei gewiihnlicher Temperatur stehen bleibt. Das 
a-Pinakolin scheidet sich a lh i i l ig  a b  und ist frei von der $-Modifi- 
cation. Achnlich, wenn auch weniger rasch, wirkt eine alkoholische 
Losurig von Chlorzink. In ganz anderer Weise wirken Essigsaure und 
BenzoGsEureanhydrid. Hier tritt bei 170-180 0 die mehrfach e r w f i n t e  
Spaltung des Pinakons ein, wlhrend sich Pinakolin nicht nachweisen liess. 

Im Ganzen haben bis jetzt unsere Versuche kein so giinstiges 
Resultat ergeben , wie wir erwartet hatten, doch iassen die bei dem 
zweiten Pinakon gemachten Beobachtungen die Annahme zu , dass 
bei directen Pinakolinbildungen aus Ketonen als intermediiire Pro- 
dukte Pinasone auftreten. Ob dieses aber immer der Fall ist, kann 
aus unseren Versuchen noch nicht geschlossen werden, da  die Pina- 
koline maglicherweise auch direct BUS Keton und Hydrol durch Wasser- 
entziehung gebildet werden kiinnen. Mit Versuchen nach dieser Rich- 
tung hin sind wir augenblicklich noch beschiftigt. 

374. W. T h o r n e r  nnd Th. Zincke: Ueberfiihrung von o-Benxyl- 
blaolder ivaten in Anthracenderivate. 

(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 
(Eingegaugen am 6. August.) 

Die von verschiedenen Seitenl) gemachte Bemerkung, dirss o-Ben- 
zyltoluol oder von diesem Kohlenwasserstoff sich ableitende Derivate 

1) v a n  D o r p ,  Ann. Ch. Ph. 169, 214; B e h r  u. v a n  Dorp ,  diem Ber. VI, 
754;  VII, 16 und 758; L i e b e r m a n n ,  diem Ber. VII, 806;  R o t e r i n g  u. Z i n c k e ,  
diem Ber. IX, 681. 




