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weiss mir dies Versehen von Hrn. Traube nicht zu erkliren, nehme
aber jede Entschuldigung aus Achtung vor den Verdiensten des Hrn.
Traube, die ich stets offen anerkannt habe, unbedingt an.

Vom zweiten Punkt, in welchem sich unsere Ansichten begegneten,
sagt er, dass ,von mir auch die active Betheiligung des Wassers an
den Gihraungsprocessen als wesentlich hingestellt werde. Ich muss
darauf erwidern, dass dies von mir unzweifelhaft geschehen ist aber
in ganz anderer Weise als von ihm, denn nach seiner Hypothese lie-
ferte das Wasser dem Fermente nur den Sauerstoff. Dass das Was-
ser sich an Giéhrungsprocessen betheiligt, hat man lingst vor dem
Erscheinen der ,Theorie der Fermentwirkungen“ gewusst, und wie
es sich betheiligt, hat man darch die chemische Erforschung der Con-
stitution der Anhydride und der Hydrate der Alkohole und Séuren
und des inneren Bau’s organischer Stoffe iiberhaupt mehr und mehr
kennen gelernt, ich habe hier nur gesammelt und verglichen und mit
Riicksicht auf diese als bekannt vorausgesetzte Factoren, gestiitzt anf
die nicht schwierig zu deutende Gibrungszersetzung des ameisen-
sauren Kalks, die Gihrungsprocesse zu verfolgen gesucht; Hrn. Traube’s
Arbeiten konnten mir anch in dieser Beziehung in keiner Weise von
Nutzen sein.

Schliesslich kdmpft Hr. Traube gegen die Identificirung von
Lebensprocessen und Fiulniss. Ich habe in meiner Abhandlung und
in dem Lehrbuche diese Processe nirgends identificirt, nur ihre Ana-
logien hervorgehoben.

Da ich nicht glaube, dass aus weiteren derartigen Controversen
ein Nutzen fiir die Wissenschaft erwachsen kdnnte, und da Prioritits-
streitigkeiten den Lesern der Berichte nur entweder gleichgiiltig oder
peinlich sein kénnen, halte ich es fiir meine Pflicht zu erkliren, dass
ich aunf etwaige weitere Angriffe von Hrn. Traube in dieser Sache
nicht antworten werde.

16. W. Thérner u Th. Zincke: Ueber Pinakone und Pinakoline.
(Mittheilong aus dem chemischen Institut zu Marburg.)
II. Mittheilung.
(Eingegangen am 12. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner)

Benzpinakoline. In unserer ersten Mittheilung (diese Be-
richte X, 1473) haben wir ein Pinakolin C,4 Hyy O beschrieben,
welches aus dem Benzpinakon durch Einwirkung wasserentziehender
Mittel dargestellt warde. ~ Dasselbe Pinakolin haben wir jetzt auch
direct aus dem Benzophenon durch Einwirkung von Zink wnd Salz-
siiure erhalten. Die Bildung desselben geht am leichtesten vor sich,

wenn man das Benzophenon in nicht zu viel Alkohol 18st und mit
Berichts d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg. XT. 5
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iiberschiissigem Zink und Salzsiiure erhitzt; sie ist unter diesen Be-
dingungen in der Regel nach 16--20stiindigem Kochen beendet, wih-
rend bei Anwendung verdiiunter Losungen die Einwirkung lingere
Zeit fortgesetzt werden muss.

Bei den meisten Versuchen erhielten wir das Pinakolin direct
in reinem Zustande, nur wenn die Reaction zu frilhe unterbrochen
oder wenn in verdiinnterer Losung gearbeitet wurde, war dasseibe
von einem zweiten, gleich zusammengesetzten Korper begleitet, wel-
cher bei etwa 158—159% schmolz und durch Acetylchlorid glatt in
die erstere bei 178—179° schmelzende Verbindung iibergefiihrt wurde.
Dieser Kirper wird ohne Frage dem «-Tolylphenylpinakolin
‘Thérner’s entsprechen und das Benzophenon verhilt sich dem-
nach Zink und Salzsfiure gegeniiber genau wie das p-Tolylphenyl-
keton; es liefert zwei isomere Verbindungen, weleche um H,O drmer
sind wie das entsprechende Pinakon. Der Einfachheit wegen wollen
wir beide Verbindungen vorldufig als «- und p-Pinakolin bezeichnen.

Bei der erwihnten Einwirkung von Zink und Salzsiure auf
Benzophenon haben wir dann noch wiederholt das Auftreten grésserer
Mengen von Benzpinakon beobachtet, eine Beobachtung, welche
insofern Bedeutung hat, als sie zeigt, dass Pinakone als Zwischen-
produkte bei der directen Bildung von Pinakolinen aus Ketonen
aunftreten.

1) f-Pinakolin. Fiir diese Verbindung haben wir in unserer
oben citirten Mittheilung die Formel

C.H,.

C;H,-:C---CO--C;H;

C.H;~
anfgestellt, welche sich in der That durch unsere weiteren Versuche
als die richtige erwiesen hat. Das Verhalten des Kérpers bei der
Oxydation, sowie namentlich die {iberaus glatte Spaltung beim Er-
hitzen mit Natronkalk kénnen keinen Zweifel an der Richtigkeit der-
gelben aufkommen lassen.

Bei der Oxydation lieferte das f-Pinakolin Benzoésdure und
Triphenylcarbinol:

CeH

C.H;->C.OH,

CeH;s~
aber keine Triphenylessigsiure, es weicht also in seinem Verhalten
von den correspondirendem Pinakolinen der Fettreihe ab und schliesst
sich den gewdhnlichen aromatischen Ketonen an. Die Oxydation lisst
sich indessen nur mit Eisessig und Chromséure ausfilhren, wobei ein
grosser Theil des Triphenylearbinols zu Benzophenon weiter
oxydirt wird und nur bei geniigender Vorsicht ist es mdglich, grossere
Mengen des Carbinols zu erhalten. In den Eigenschaften stimmte
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das letztere vollstindig mit dem von Hemilian 1} durch Oxydation
von Triphenylmethan erlaltenen Kérper iberein.

Glatter verlduft die Spaltung beim Erhitzen des Pinakolins mit
Natronkalk auf etwa 300°; hierbei wird ebenfalls der Rest CO---C H,
losgetrennt und in Benzoésdure itbergefiihrt, wihrend gleichzeitig
Tripbenylmethan entsteht.

(CgH,)3 €--CO--C¢H, 4+ NaOH = (C;H;); CH + C;H;COONa.

Das erhaltene Triphenylmethan zeigte alle fiir diesen Kohlen-
wasserstoff charakteristischen Eigenschaften.

Endlich haben wir noch das §-Pinakolin der Reduction mit
Phosphor und Jodwasserstoffsiiure unterworfen und dadurch eincn
Koblenwasserstoff C,,Hg, erhalten, dem 'natiirlich die Formel

CeH;.

C,H,-3C---CH, ---C; H;

CeH,-
(unsymmetrisches Tetraphenylithan oder Triphenylbenzylmethan) zu-
kommen muss.

Dieser Kohlenwasserstoff ist in Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff ziemlich léslich, weniger leicht in heissem Alkohol oder
Leisser Essigsiure, schwer loslich in kaltem Alkohol und Aether.
Aus einer Lésung in Benzol krystallisirt er in schdnen, glasglinzenden,
rhombischen Tifelchen, welche beim Liegen an der Luft rasch un-
durchsichtig werden und zu feinem Pulver zerfallen. Aus heissem
Alkohol werden prachtvolle, lange, weisse Prismen erhalten. Der
Schmelzpunkt liegt bei 205—206°; in hoher Temperatur sublimirt
der Kohlenwasserstoff und bildet ein aus flachen glinzenden Nidel-
chen *bestehendes Sublimat.

Diesen Kérper haben schon verschiedene Chemiker unter Hénden
gehabt, doch ist die wahre Natur desselben bis jetzt nicht erkannt
worden. Graebe?) erhielt ihn durch Erhitzen von Benzpinakon
mit Phosphor und HJ und fiihrt ihn als symmetrisches Tetraphenyl-
sthan auf. Letzteres kann aber hierbei nicht entstehen, da, wie
wir gezeigt haben, das Benzpinakon durch HJ leicht in $-Pinakolin
iibergefiihrt wird; ein nach Graebe’s Angabenangestellter directer
Versuch ergab denn auch in der That den oben beschriebenen
Kohlenwasserstoff. Dann haben noch Stidel3) und Sagoumenny?)
Angaben iiber einen Kohlenwasserstoff C,4Hj, gemacht; ersterer
erhielt ihn durch Erhitzen von Benzophenon mit Zinkstaub, letzterver
stellte ihn durch Einwirkung von Zink und Salzsiure auf Benzhydrol
dar und erklirte ibn auf Grund eines directen Vergleiches fiir iden-

1) Diese Berichte VI, 751.
2) Diese Berichte VIII, 1055.
3) Diese Berichte 1X, 562.

4) Ann. Chem. 184, 176.

5‘
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tisch mit einem frilher von Linnemann?!) erhaltenen Kohlenwasser-
stoff: C,yoHy,, wihrend Stddel letzteren fiir Tetraphenylithylen
hilt und den von ihm und von Sagoumenny dargesteliten Korper
fiir identisch mit Graebe’s Kohlenwasserstoff erklirt.

Die oben angegebeven Eigenschaften des betreffenden Korpers
lassen eine Identitdt desselben mit dem von Sagoumenny darge-
stellten kaum zweifelhaft eracheinen und so diirfte zur Zeit ein symme-
trisches Tetraphenylithan unbekannt sein und Stéidel’s und
Sagoumenny’s Reaction miissten sich unter Verschiebung der
Phenylgruppen vollzogen haben.

Zweifelhaft kénnte noch Linnemann’s Kohlenwasserstoff CyH,
erscheinen, doch ist wohl Sagoumenny’s Aunsicht, dass derselbe
C,4Hy, sei, die richtige, da das Tetraphenylithylen von Behr?) ganz
andere Eigenschaften zeigt.

2) e-Pinakolin., Wie schon oben erwihnt wurde, wird diese
Verbindung neben dem f-Pinakolin gebildet, wenn die Einwirkung
von Zink und Salzsiure in verdiinnter Losung stattfindet. Die besten
Resultate erhielten wir, als wir eine 5 pCt. alkoholische Benzophenon-
16sung (96 pCt. Alkohol) zu ciner in heftiger Wasserstoffentwicklung
begriffenen Mischung von Zink und concentrirter Salzsiure setzten
und nach Hinzufiigen von mehr Salzsiure 2—3 Stunden am Riick-
flusskiihler erhitzten. Aber auch so wird immer noch erheblich §-
Pinakolin gebildet, von dem die a-Modification durch hiunfiges Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol getrennt werden muss. Es ist uns
nicht gelungen, direct ein reines a-Pinakolin aus Benzophenon zu ge-
winnen, wie sich dieses bei dem Tolylphenylketon erreichen lisst.

Das «-Pinakolin 18st sich leicht in Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Toluol und heissem Eisessig; weniger leicht lds-
lich ist es in heissem Alkohol und kaltem Eisessig, sowie in Ligroin.
Es schmilzt bei 158—159% und erstarrt beim Erkalten krystallinisch;
in hoherer Temperatur ist es nicht unzersetzt fliichtig. Aus heissem
Alkohol krystallisirt das «-Pinakolin in sehr feinen, flachen Nadeln,
welche unter dem Mikroscop gekreuzt oder ficherférmig aneinander
gereiht erscheinen; gleichzeitig lassen sich auch anders gestaltete,
warzenférmig gruppirte Nadeln beobachten.

Das Aussehen unserer Verbindung ist sonach kein gleichférmiges,
doch haben wir durch hiufiges Umkrystallisiren aus verschiedenen
Loésungsmitteln weder eine Aenderung des Aussehens, noch des
Schmelzpunktes erreichen konnen. Von Acetylchlorid und Benzovl-
chlorid wird das e-Pinakolin schon bei gelinder Wirme in die §-Modi-
fication iibergefiihrt. In dersclben Weise wirken conc. HCl oder Hd

1y Ann. Chem. 133, 24.
2) Diese Berichte VI, 751.
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bei 150—160°. Auch lingeres Kochen mit Zink und Salzsidure be-
wirkt diese Umwandlung.

Eine Constitutionsformel diirfte mit Sicherheit fiir diese Verbin-
dung, wie iiberhaupt fir die a-Pinakoline zur Zeit nicht aufgestellt
werden koénnen; die analoge Verbindung aus dem Tolylpheunyl-
keton ist friher von Thérner als inneres Anhydrid des zugehdrigen
Pinakons angesehen worden und eine gleiche Ansicht haben Breuer
und Zincke iiber die aus Hydro-, u-Isohydrobenzoin sich
bildenden, moglicherweise in die Classe der e-Pinakoline gehrenden
Verbindungen ausgesprochen?!), doch darf nicht ganz ausser Acht
gelassen werden, dass in den «-Pinakolinen die wahren Aether der
Pinakone vorliegen kdnuen, so dass in unseren speciellen Falle die
Formeln:

CyH; CeHg
2C---0--C
C¢H, ---CT°C,H, CqH, | “CeH g
¢ 20 und - )
CeHj -~ C-..CoHy CeHy | CeHy
2C--0--- ¢
CsH;” ~C, Hy

als gleichberechtigt hingestellt werden miissen; beide lassen den Ueber-
gang in die g-Modification zu und beide lassen als einziges Oxydations-
produkt Benzophenon erkennen.

Wir haben diese Oxydation auch ausgefiihrt, aber nicht die be-
rechnete Menge an Benzophenon erhalten. 1.5 Gr. lieferten 0.9 Gr.,
wilhrend gleichzeitig §-Pinakolin aoftrat. Ob letzteres nun bei der
Oxydation entstanden oder schon dem e-Pinakolin beigemengt war,
kénnen wir nicht entscheiden, ganz unmdéglich wiire das letztere nicht,
da, wie schon oben erwihnt, das Aussehen kein einheitliches ist und
wir ferner beim Erhitzen des «-Pinakolins mit Natronkalk Triphenyl-
methan erhielten.

Das Erhitzen mit Natronkalk haben wir in der Hoffnung unter-
nommen, Aufschliisse iiber die Structur des «-Pinakolins zu erhalten
und scheint hierzu in der That Aussicht vorhanden zu sein. Als
Hauptprodukt der Reaction haben wir einen bei 236—237° schmelzenden,
schdu krystallisirenden Korper erhalteu, dessen weitere Untersuchung
vielleicht ein Licht auf die Constitution der e-Pinakoline wirft 2),

Tolylphenylpinakoline. Die beiden aus dem Tolylphenyl-
keton durch Einwirkung von Zink und Salzsiure sich bildenden Pina-

'} Vergleiche auch die folgende Abhandlung.

2) Nach einer vorliutigen Probe verhdlt sich das a-Tolylphenylpinakolin ganz
analog, cs liefert cine bei 186—1870% schmelzende Verbindung.
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koline sind bereits von dem Einen von uns!) eingehend beschrieben
worden. Fiir das «-Pinakolin wurde die Formel:

CyH, - C~C,H, - CH,
C.H, - 0 C,H, -- CH,

angenommen, doch erscheint es uns jetzt fraglich, ob diese Formel
die richtige ist, da nach dem oben Gesagten die a-Pingkoline mdg-

licherweise die wirklichen Aether der Pinakone und nicht die innern
Anhydride derselben sind.

Fiir das 8-Pinakolin wurde durch Oxydationsversuche ?) die Formel
C;H,--CH,

CeH,; - C--CO - C, He
C.H, - CH,

wahrscheinlich gemacht und die weiteren Versuche haben diese Formel
denn auch in der That bestitigt; durch Erhitzen des §-Pinakolins
mit Natronkalk auf 3000 erhielten wir Benzo&siiure und keine

Toluylsiure neben einem Kohlenwasserstoff Cy,H,,. Letzterer muss
natiirlich duarch

G4 H, -~ CH - G H, - CH,
C‘ﬁ H4 = CHS

ausgedriickt werden, wire also als Ditolylphenylmethan zu be-
zeichnen. Dieser Kohlenwasserstoff krystallisirt in kleinen, gut aus-
gebildeten, glasglinzenden Prismen oder feinen, zu Warzen vereinigten
Nadeln, welche bei 55—56¢ schmelzen., In Aether, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff und Benzol ist er sehr leicht 16slich, weniger leicht
16st er sich in Ligroin, kaltem Alkohol und Eisessig.

1y Ann, Chem. 189, 110.

2) Nach den jetzt bei dem Q&-Benzpinakolin gemachten Erfahrungen kann
itbrigens die Oxydation nicht so verlaufen, wie es frither angenommen wurde; die
Bildung einer Ditolylphenylessigsiiure erscheint unwahrscheinlich, obgleich die Ana-
lysen fiir eine derartige S#ure stimmende Zahlen ergeben haben. Bei der Oxydation
wird auch hier zuerst ein Carbinol

C¢H, - CH,

: .

CgH; - C --0OH

C;H, ---CHy
entstehen, welches bei weiterer Oxydation in eine Mono- und Dicarbonsdure iiber-
gehen kann. Versuche, dieses Carbinol darzustellen, haben kein giinstiges Resultat
ergeben, das Carbinol wurde bis jetzt nur in Form eines farblosen Harzes erhalten.
Constatirt hahen wir bei dieser Oxydation noch, dass keine Terephtalsiure ge-
bildet wird, was der Fall sein mfisste, wenn dem g-Pinakolin die zweite noch
mogliche Formel zukiéme.
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In unsgerer ersten Mittheilung baben wir dann noch darauf auf-
merksam gemacht, dass die Pinakoline sich auch direct aus Hydrol
und Keton durch Wasserentziehung bilden kénnten z. B.

Ci3H,;p0+C,;H;30—H;0 = Cy4H,y,0

Benzophenon. Benzhydrol. Benzpinakolin.
Namentlich fiir die «-Pinakoline — dieselben als innere Anhy-
dride aufgefasst — liegt eine derartize Annahme sehr nahe, weniger

ist dadurch fiir die f-Pinakoline gewonnen, deren Bildung, auch wenn
sie direct aus Keton und Hydrol erfolgen sollte, immer auf eine Um-
lagerung zuriickgefiihrt werden muss.

Wir haben nun eine ganze Reihe von Untersuchungen angestellt,
um zu entscheiden, ob die Reaction im Sinn obiger Gleichung ver-
liuft oder nicht, ohne jedoch zu einem sicheren Resultat gekommen
zu sein.

Wir haben Gemische von Benzophenon und Benzhydrol, theils
durch Schmelzen von Benzpinakon dargestellt, theils durch Mischen
der Componenten erhalten, in verschiedenen Losungsmitteln geldst,
lingere oder kiirzere Zeit, bei hSherer oder niederer Temperatur der
Einwirkung von Chlorzink und von Salzsiure ausgesetzt, ohne Pina-
koline zu bekommen. Nur in zwei Fillen (alkoholische Lésung und
Chlorzink) haben wir iiberbaupt Einwirkung wahrgenommen, einmal
haben wir einen bei 1969 schmelzenden Kérper erhalten, das andere
Mal kleine Quantititen von Benzpinakon.

Bei weitem giinstiger sind die Versuche bei dem Tolylphenylketon
ausgefallen. Unter ganz verschiedenen Bedingungen haben wir hier,
sowoh] bei Gegenwart von Salzsiiure als auch von Chlorzink die Bil-
dung von a-Pinakolin beobachtet, dem in einzelnen Fillen Pinakon
beigemengt war. Demnach will es scheinen, als ob aus Hydrol und
Keton unter dem Einfluss von Chlorzink oder Salzsdure sich «a-
Pinakoline bilden konnen, doch zeigt die gleichzeitige Bildung von
Pinakon, dass das letztere wohl als erstes Produkt angesehen werden
muss.

Die Versuche in dieser Reihe sind allerdings nur mit geschmol-
zenem Pinakon ausgefiihrt, da das Tolylphenylhydrol zur Zeit noch
unbekannt ist und insofern nicht absolut beweisend, da sich ein Theil
des Pinakons der Spaltung entzogen haben konnte !).

1) Wir haben versucht, durch Erhitzen des Tolylphenylketons mit-alkoholischem
Kali das Hydrol darzustellen, anscheinend mit Erfolg, denn der erhaltene Kdrper
gab mit Keton zusammen in alkoholischer Lésung auf Zusatz von Chlorzink a-
Pinakolin.





