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weiss mir dies Versehen von Hrn. T r a u b e  nicht zu erk lben ,  nehme 
aber  jede Entschulcligung aus Achtung vor den Verdiensten des Hrn.  
T r a u b e ,  die ich stets offen anerkannt habe, unbedingt an. 

Vom zweiteu Punkt, in welchem sich unsere Ansichten begrgneten, 
sagt e r ,  dass ,,van mir auch die active Hetheiligung des Wassers an 
den GBhrungsprocessen 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 Sanerstoff. Dass das Was- 
ser sich an Gahrungsprocessen betheiligt, hat  man langst vor dem 
Erscbeinen der .Theorie der Fermentwirkungen" gewusst , und wie 
AS sich betheiligt, hat man durch die cheoiische Erforschnng der Con- 
stitution der Anhydride und der Hydrate der Alkohole und Sauren 
und des inneren Bau's organischer Stoffe iiberhaupt mehr und mehr 
krnnen gelernt, ich habe hier nur gesammelt und verglichen und mit 
Riicksieht auf diese als bekannt rorausgesetzte Factoren, gestutzt auf  
die nicht schwierig zu deutende Gabrungszersetzung des ameiseu- 
sruren Kalks, dieGahrungsprocesse zu verfolgengesucht; Hrn. T r a u b e ' s  
Arbeiten konnten mir auch i n  dieser Beziehung in keiner Weise von 
Nutzen sein. 

Schliesslich kampft Hr. T r a u  b e  gegen die Identificirung von 
Lebensprocessen und Fiiulniss. Ich habe in meiner Abhandlung und 
in dem Lehrhuche diese Processe nirgends identificirt, nur ihre Ana- 
logien hervorgrhoben. 

D a  ich nicht glaube, dass ails weiteren derartigen Controversen 
ein Nutzen fiir die Wissenschaft erwacbsen konnte, und d a  Prioritits- 
streitigkeiten den Lesern der Berichte nur entweder gleichgiiltig oder 
peinlicb sein k h n e n ,  halte ich es fiir meine Pflicht zu erklaren, dass 
ich auf etwaige weitere Angriffe von Hrn. Traube  in dieser Sache 
nicht antworten werde. 

16. W. T h o r n e r  u. Th. Zincke: Ueber Pinakone und Pinakoline. 
(Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 

11. Mit the i lung .  
(Eingegsngen am 12. Januar; verlesen in  der Sitzung YOU Hru. A.  P inner . )  

B e n  z p i  n a k o 1 i n e. In unserer ersten Mittheilung (diese Be- 
richte X, 1473) haben wir ein Pinakolin C,, H, ,  0 beachrieben, 
welches aus dem Benzpinakon durch Einwirkung wasaereutziehender 
Mittel dargestellt wurde. . Dasselbe Piuakolin haben wir jetzt auch 
direct aus dem Renzophenon durch Einwirkung voii Zink und Salz- 
saurc erhalten. Die Rildung desselhen geht am leichtesten Tor sich, 
wenn man das Benzophenon i u  nicbt zu vie1 Alkohol lijst und niit 

Berichtr d. D. Chem. Resellscbaft. Jahrg. XI. 6 
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iiberschiissigem Zink und Salzsaure erhitzt; sie ist unter diesen Be- 
dingungen in der Regel nach 16--20stlndigem Kochen beendet, wah- 
rend bei Anwendung verdiinnter Liisungen die Einwirkung langere 
Zeit fortgesetzt werden muss. 

Bei den meisten Versuchen erhielten wir das Pinakolin direct 
in reinem Zustande, nur wenn die Reaction en friihe unterbrochen 
oder wenn in verdtinnterer Liisung gearbeitet wurde, war dasselbe 
von einem zweiten, gleich zusammengesetzten Kiirper begleitet, wel- 
cher bei etwa 158-159O schmolz und durch Acetylchlorid glatt in 
die ersterc bei 178-1790 schmelzende Verbindung iibergefiihrt wurde. 
Dieser Kiirper wird 'ohne Frage dem a - T o l y l p h e n y l p i n a k o l i n  
' T h i i r n e r ' s  entsprechen und das B e n z o p h e n o n  verhalt sich dem- 
nach Zink und Salzsaure gegenfiber genau wie das p - T o l y l p h e n y l -  
k e t o n ;  es liefert zwei isomere Verbindungen, welche um H,O armer 
sind wie das entsprecbende Pinakon. Der  Einfachheit wegen wollen 
wir beide Verbindnngen vorlaufig als a- und B-Pinakolin bezeichnen. 

Bei der erwahnten Einwirkung von Zink und Salzsaure auf 
Benzophenon haben wir dann noch wiederholt das Auftreten gr  6 s s e r e  r 
%I e n g e  n v o n B e n  z p i  n a  k o n beobachtet, eine Beobachtung, welche 
insofern Bedeutung hat, als sie zeigt, dass Pinakone als Zwischen- 
produkte bei der directen Bildung von Pinakolinen aus Ketonen 
auftreten. 

Fiir diese Verbindung haben wir in unserer 
oben citirten Mittheilung die Formel 

1) P - P i n a k o l i n .  

aofgestellt, welche eich in der That  durch unsere weiteren Versuche 
als die richtige erwiesen hat. Das Verhalten des Kiirpers bei der 
Oxydation , sowie namentlich die iiberaus glatte Spaltung beim Er- 
hitzen mit Natronkalk k6nnen keinen Zweifel a n  der Richtigkeit der- 
selben aufkommen lassen. 

Bei der Oxydation lieferte das P-Pinakolin B e  n z o E s a u r  e nnd 
T r i p h e n y l  c a r b i  n o l :  

- -  
aber keine Triphenylessigsaure, es weicht also in seinem Verhalten 
von den correspondirendem Pinakolinen der Fettreihe ab und schliesst 
sich den gewiihnlichen aromatisahen Ketonen an. Die Oxydation lasst 
sich indessen nur mit Eisessig und Chromdaure ausfiihren, wobei ein 
grosser Theil des T r i p h e n y l c a r b i n o l s  zu Benzophenon weiter 
oxjdirt wird und nur bei geniigender Vorsicht ist es mijglich, grijssere 
Mengen des Carbinols zu erhalten. I n  den Eigenscbaften stimmte 
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das letztere vollstiindig mit dem von H e m i l i a n  1) durch Oxydation 
von Triphenylmethan erhaltenen Kiirper iiberein. 

Glatter verlauft die Spaltung beim Erhitzen des Pinakolins mit 
Natronkalk auf etwa 3000; hierbei wird ebenfalls der Rest CO---C,H, 
losgetrennt und in Benzo&saure iibergefiihrt , wahrend gleichzeitig 
T r i p  h e n  y l m  e t h a n  entsteht. 
(C,H, )3C--C0- . -C,H,  +NaOH - (C,H5),CH-+C,H,COONa. 

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

Endlich haben wir noch das p-Pinakolin der Reduction mit 
Phosphor und Jodwasserstoffslure unterworfen und dadurch einen 
Rohlenwasserstoff C, , H,, erhalten, dem 'natiirlich die Formel 

C,H, \  C H -.?C C H  _ _ _  C H 
2 6 5  

C6,H:. 
(unsymmetrisches Tetraphenylathan oder Triphenylbenzylmethan) zu- 
kommen muss. 

Dieser Kohlenwasserstoff ist in Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff ziemlich liislich, weniger leicht in heissem Alkohol oder 
h i s s e r  Essigsiiure, schwer loslich in  kaltem Alkohol und Aether. 
Aus einer Liisung in  Benzol krystallisirt er  in schiinen, glasglanzenden, 
rhombischen Tiifelchen, welche beim Liegen an der Luft rasch un- 
durchsichtig werden und zu feinem Pulrer zerfallen. Aus heissem 
Alkohol werden prachtvolle, lange , weisse Prismen erhalten. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 205 - 206O ; in hoher Temperatur snblimirt 
der Kohlenwasserstoff und bildet ein aus flachen glanzenden Nadel- 
chen %estehendes Sublimat. 

Diesen Kiirper haben schiin verschiedene Chemiker unter Handen 
gehabt, doch ist die wahre Natur desselben bis jetzt nicht erkannt 
worden. G r a e b e  2, erhielt ihn durcb Erhitzen von Benzpinakon 
mit Phosphor und H J  und fuhrt ihn als symmetrisches Tetraphenyl- 
%than auf. Letzteree kann aber hierbei nicht entstehen, da,  wie 
wir gezeigt haben, das Benzpinakon durch H J  leicht in P-Pinakolin 
ubergefuhrt wird ; ein nach Gr  ae b e ' s  Angabenangestellter directer 
Versuch ergab denn auch in der That  den oben beschriebenen 
Kohlenwasserstoff. Dann haben noch S t a d e l 3 )  und S a g o u m e n n y  ') 
Angaben uber e i ren Kohlenwasserstoff C, , H, a gemacht; ersterer 
erhielt ihn durch Erhitzen von Benzophenon mit Zinkstaub, letzterer 
stellte ihn durch Einwirkung von Zink und Salzsaure auf Benzhydrol 
dar und erklarte ihn auf Grund eines directen Vergleiches fiir iden- 

1) Dime Berichte VI, 761.  
2) Diese Berichte VIII, 1065. 
3) Diese Berichte Ix, 662. 
4)  Ann. Chem. 184, 176. 

5* 
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tisch rnit einem friiher von L i n n e m a n  n 1) erhaltenen Kohlenwasser- 
stoff: C, H,, , wahrend S t a d e 1 letzteren f i r  Tetraphenylathylen 
halt und den von ihm und von S a g o u m e n n y  dargestellten Kijrper 
fiir identisch mit G r a e b  e ’ s  Kohlenwasserstoff erkliirt. 

Die oben angegebenen Eigenschaften des betreffenden Kijrpers 
lassen eine Identitat desselben rnit dem von S a g o u m e n n y  darge- 
stellten kaum zweifelhaft erscheinen und so diirfte zur Zeit ein syrn m e -  
t r i s c h e s  T e t r a p h e n y l a t h a n  unbekannt sein und S t a d e l ’ s  und 
S a g o u m e n n y ’ s  Reaction miissten sich unter Verschiebung der 
Phenylgruppen vollzogen haben. 

Zweifelhaft kijnnte noch L i n n e m a n n ’ s  Kohlenwasserstoff C 2 6 H 2 0  
erscheinen, doch ist wohl S a g o u m e n n y ’ s  Ansicht, dass derselbe 
C,,H, ,  sei, die richtige, d a  das Tetraphenylathylen von B e h r  *) ganz 
andere Eigenschaften zeigt. 

2) a - P i n a k o l i n .  Wie schon oben erwahnt wurde, wird diese 
Verbindung neben dem J- Pinakolin gebildet, wenn die Einwirkung 
von Zink und Salzsaure in verdiinuter Liisnng stattfindet. Die besten 
Resultate erhielten wir, als wir eine 5 pCt. alkoholische Benzophenon- 
losung (96 pCt. Alkohol) zu  einer in heftiger Wasserstoffentwicklung 
begriffenen Miscbung von Zink und concentrirter Salzsaure setzten 
und nach Hinzufiigen von mehr Salzsaure 2-3 Stunden am Riick- 
flusskiihler erbit.zten. Aber ancb so wird immer noch erheblich @- 
Pinakolin gebildet, von dem die a-Modification durch hlufiges Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol getrennt. werden muss. Es ist [ins 
nicht gelungen, direct ein reines a-Pinakolin aus Benzophenon zu ge- 
winnen, wie sich dieses bei dem Tolylphenylketon erreichen 1as9.t. 

Das a - P i n a k o l i n  lost sich leicht i n  Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, Toluol und heissem Eisessig; weniger leicht 16s- 
lich ist es in heissem Alkohol urid ka.ltem Eisessig, sowie in  Ligrai‘n. 
Es schmilzt bei 158-1 59O und erstarrt beim Erkalten krystallinisch ; 
i n  hijherer Temperatur ist es nicht unzersetzt fliichtig. Aus beissem 
Alkohol krystallisirt das a-Pinakolin in sehr feinen , flachen Wadeln, 
welche unter dem Mikroscop gekreuzt oder facherfiirmig aneinander 
gereiht erscheinen ; gleichzeitig lassen sich auch anders gestaltete, 
warzenfiirmig gruppirte Nadeln beohacht.en. 

Das Aussehen unserer Verbindung ist sonach kein gleichfijrmiges, 
doch haben wir durch hliufiges Umkrystallisiren aus verschiedenen 
Lijsungsniitteln weder eine Aenderung des Aussehens, noch dcs 
Scbmelzpunktes erreichen kiinnen. Von Acetylchlorid und Renzoyl- 
chlorid wird das cr-Pinakolin schon bei gelirider Wiirme in die @-Modi- 
fication iibergefiihrt. In d e r d b e n  Wieise wirkeri conc. HCI oder HJ 

1 )  Ann. Chem. 133. 24. 
2)  Diese Herirhte VI, 751. 
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bei 150-160O. Auch laugeres KocheJi mit Zink und Salzsaure bc- 
wirkt diese Umwandlung. 

Eine Coiistitutioiisformel diirfte mit Sicherheit fiir diese Verbin- 
duiig, wie iiberhaupt fiir die a-Pinakoliue zur Zeit, nicht aufgestellt 
werden konnen; die aualoge Verbindung aus dem Tolyl  p h e t r y l -  
k e t o n  ist fruher von T h i j r n e r  als inneres Anhydrid des zogehiirigen 
Pinakons angesehen worden und eine gleiche Ansicht haben H r e u e r  
utid Z i n c k e  iiLer die ans H y d r o - ,  u - I s o h y d r o b e n z o i ' n  sich 
bildeiiden, moglicherweise in die Classe der a-Pinakoline gehijrwden 
Verbindungen auspesprochen ') , doch darf nicht ganz ausst'r Acht 
gelassen werdsu, dass i u  den a-Pinakolinen die wahren Aether der 
I'inakoue vorliegen kontieri , so dass in unseren speciellen Palle die 
Formeln : 

C, H5 -.- C; -C, H, C6H5' I 'c6 

C, H,  -.- C-,-C6 H,  CGH5\ 1 '(=6 H 5  
j '0 und 

>c - - 0 _.. c: 
C, H5'  'C, H5 

als gleichberechtigt hiogestellt werden mussen; beide lassen den Ueber- 
gang in die @-Modification zu und beide lassen als einziges Oxydatjons- 
prodakt Henzophenon erkennen. 

Wir haben diese Oxydation auch ansgefiihrt, aber nicht die be- 
rechnete Menge an Renxophenon erhalten. 1.5 Gr. lieferten 0.9 Gr., 
wiihrend gleichzeitig p-Pinakolin auftrat. Ob letzteres nun bei der 
Oxydation entstanden oder schon dem a-Pinakolin beigemengt war, 
kiinnen wir nicht entscheiden, ganz nnmiiglich ware das letztere nicht, 
da', wie schon oben erwahnt, das Aussehen kein einheitliches ist und 
wir ferner beim Erhitzen des cr-Pinakolins mit Natronkalk Tripbenyl- 
methan erhielten. 

Das Erhitzen mit Natronkalk haben wir in der Hoffnung unter- 
nnmmen, Aufschliisse iiber die Structur des a-Pinakolins zu erhalten 
rind scheint hierzu in der That Aussicht vorhanden zu sein. 
Hanptprodukt der Reaction haben wir einen bei 236-237" schmrlzendeti, 
notiiin krystallisirenden Korper erhalteu, dessen weitere Untersucliiing 
vielleicht ein Licht auf die Constitution der a-Pinakoline wirft '). 

Die beiden aus dem Tolylphenyl- 
ketori durch Einwirkung von Zink und Salzsaure sich bildenden Pina- 

T o l y l p h e n y l p i n a k o l i n e .  

1 1 Vergleiche auch die folgende Abhandlung. 
2 )  Naeh einer vorlautigen Probe verhillt sich das a-Tolylphenylpinakolin ganz 

analog, 1'9 liefert eiue bei I86 -1870 schmelzende Verbindung. 
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koline sind bereits von dem Einen von uns I )  eingehend beschrieben 
worden. Fir das a-Pinakolin wurde die Formel: 

C6 H, -.- CL:-C6 H4 -.- CH3 
angenommen, doch erscheint es uns jetzt fraglich, ob diese Formel 
die richtige ist, da  nach dem oben Gesagten die a-Pindol ine m8g- 
licherweise die wirklichen Aether der Pinakone und nicht die innerxi 
Anhydride derselben sind. 

Fiir dae B-Pinakolin wurde durch Oxydationsversuche 2) die Formel 
C6 H, -.- CH3 

C6 H4 --- CH3 
wahrscheinlich gemacht und die weiteren Versuche haben diese Formel 
denn auch in der That  bestatigt; durch Erhitzen des @-Pinakolins 
mit Natronkalk auf 3000 erhielten wir B e n z o G s a u r e  und keine 
Toluylsaare neben einem Kohlenwasserstoff C, H, ,,. Letzterer muss 
natiirlich durch 

C H _ _ _  C H  _ _ _  C; 6 H 4 --- CH3 6 5  
! 

C, H4 --- CH, 
ausgedriickt werden, wi re  also als D i t o l y l p b e n y l m e t h a n  zu be- 
zeichnen. Dieser Kohlenwasserstoff krystallisirt in kleinen , gut aus- 
gebildeten, glasglanzenden Prismen oder feinen, zu Warzen vereinigten 
Nadeln, welche bei 55-56" schmelzen. In  Aetber , Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol ist er  sehr leicbt IBslich, weniger leicht 
lijst e r  sich in Ligroi'n, kaltem Alkohol und Eisessig. 

1 )  Ann. Chem. 189, 110. 
a) Nach den jetzt bei dem p -Benzpinakolin gemachten Erfahrungen kann 

iibrigens die Oxydation nicht so verlaufen, wie es friiher angenommen wurde; die 
Bildung einer DitolylpbenylessigsBure erscheint unwahrscheinlich, obgleich die Ana- 
lysen f i r  eine derartige Sllnre stimmende Zahlen ergeben haben. Bei der Oxydation 
wird auch hier zuerst ein Carbinol 

C6 H, --- CH,  
8 .  

C, H ,  --- C --- O H  

C, H, - - -  CI1, 
entstehen, welches bei weiterer Osydation in eine Mono- und Dicarbonsaure iiber- 
gehen kann. Veruuche, dieses Carbinol darzustellen, haben kein giinstiges Resultat 
ergeben, das Carbinol wurde bis jetzt nur in Form eines farblosen Harzes erhalten. 
Constatirt haben v i r  bei dieser Oxydation noch, dass keine Terephtalsaure ge 
bildet wird, was der Fall sein mtis~te ,  wenn dem p-Pinakolin die zweite noch 
moglicbe Formel zuktime. 
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In unserer ersten Mittheilung haben wir dann noch darauf auf- 
merksam gemacht, dass die Pinakoline sich auch direct aus H y d r o l  
und K e t o n  durch Wasserentziehung bilden kiinnten z. B. 

C, ,H, ,O + C i , H i a O - H H , O  = C, ,H,gO 
Benzophenon. Benzhydrol. Benzpinakolin. 

Namentlich fiir die a-Pinakoline - dieselben ale innere Anhy- 
dride aufgefasst - liegt eine derartige Annahme sehr nahe, weniger 
ist dadurch fiir die p-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 Untersuchungeri angestellt, 
um zu entscheiden, ob die Reaction im Sinn obiger Gleichung ver- 
lauft oder nicht, ohne jedoch zu einem sicheren Resultat gekommen 
zu sein. 

Wir  haben Gemische von Benzophenon und Benzhydrol , theils 
durch Schmelzen vou Benzpinakon dargestellt , theils durch Mischen 
der Componenten erhalten , in verschiedenen Losungsmitbeln gelost, 
langere oder kiirzere Zeit, bei h6herer oder niederer Temperatur der 
Einwirkung von Chlorzink und von Salzsaure ausgesetzt, ohue Pina- 
koline zu bekommen. Nur in zwei Fallen (alkoholische Losung und 
Chlorzink) haben wir iiberhaupt Einwirkung wahrgenommen, einmal 
haben wir einen bei 196O schmelzenden Kiirper erhalten, das andere 
Ma1 kleine Quantitaten von B e n z p i n a k o n .  

Bei weitem giinstiger sind die Versuche bei dem Tolylphenylketon 
ausgefallen. Unter ganz verschiedenen Redingungen haben wir hier, 
sowohl bei Gegenwart von Salzsaure als auch von Chlorzink die Bil- 
dung von a - P i n a k o l i n  beobachtet, dem in einzelnen Fallen Pinakon 
beigemengt war. Demnach will es scheinen, als ob aus H y d r o l  und 
K e t o n  unter dem Einfluss von Chlorzink oder Salzsaure sich a-  
Pi n a k o l i  n e bilden konnen, doch zeigt die gleichzeitige Bildung von 
Pinakon, dass das letztere wohl als erstes Produkt angesehen werden 
muss. 

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

1 )  Wir haben versucht, durch Erhitzen des Tolylphenylketons mit alkoholischein 
Kali das Hydro1 darzustellen, anscheinend mit Erfolg, denn der erhaltene Korper 
gab mit Keton zusammen in alkoholischer LGsung auf Zusatz von Chlorzink a- 
Pinakolin. 




