
b. in Wasser: 
N H . C ,  H, . CO 

I 

CN-.- . - '  

C N  
Bi cyanam i d o benzoyl 

Schliesslich mikhte ich noch auf die einfachen Beziehungen auf -  
merksam machen, welche zwischen den rationellen Formeln der Meta- 
verbindungen : 

Oxathylcarbimidamidobenzo&siiure, 
Cyancarbimidamidobenzoesaure 

Oxlthylcyanamidobenzoy 1, 
Bicyan amido benzoyl 

und der Orthoverbiudungen: 

beziehungsweise bestehen. 
Es sind namlich die Orthoatnidobenzoesaurederivate von denen 

der  Metamidobenzoesaure nur durch den Mindergehalt von 1 Mol. 
Wasser unterschieden, ein Umstand, ' welcher darin seine Erkliirung 
findet, dass die AnthranilsLure hei vorstehender Reaction, wie dies 
80 oft in der Orthoreihe der Fall zu sein pflegt, eine sog. Conden- 
sation erfahren hat. 

510. W. T h o r n e r  u. Th. Zincke: Ueber Pinakone und Pinakoline. 
IV. N i t  t h e i  I LI u g. 

[Aus  deln chelnischen Institut zu Xarburg.] 
(Eingegangen am 11. Sovember; Yerlesen in der Sitzuug von Hrn. A. P i n u e r . )  

A c e t  o p  h e n  o n  p i n  a k o l i  ne. 
Bei unseren bisherigen Versuchen I )  iiber Pinakolinbildungen atis 

Ketonen haben wir uns nur niit zwei aromatischen Ketonen, den1 
Benzophenon und Tolylphenylketon beschiit'tigt; es eriibrigt jetzt nocb, 
auch andre Ketone, namentlich solche aus der Fettreihe in den Kreis 
der  Untersuchung zu ziehen, um iiber die allgemeine Giiltigkeit der 
beobachteten Reaction entscheiden zu kijnnen. 

Wir haben zunachst das Acetophenon, welches gewisserniassen 
owisclien den Ketonen der Fettreihe und der aromatischen Reihe in 
drr Mitte steht, iri Angriff genommen. h l s  unsymmetrisches Keton 
kann das Acetophenon C, ti, -.-CO---CH, natiirlich drei verscbiedene 
Pinakoline 1iet'c:rn: ein a-Piliakolin, aus den1 Pinakon durch einfacheri 
Wasscraustritt entstehend, und 2 $-Pinakoline, durch Wasseranstritt 

2 )  Diese Berichte X, 1473; XI, 65 u. 1396. 
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und glcichzeitige Umlageruiig - Wanderung von C,H, oder CH, - 
sicti bildend : 

I 11 111 

In der  That  entstehen bei der Einwirkung von Zink und conc. 
Salzsiiure auf eine alkoholische Lijsung verachiedene Produkte, docli 
liaben wir bis jetzt in reineni Zustaride nu r  das Pinakolin 111 dnr- 
Y t el le n k6n  ri en. 

Die Einwirkung der  genanriten Reagantien muss mehrere Tage 
fortgesetet und durch Erhitzen unterstiitzt werden, dann giesst mail 

voni iiberschiissigeri Zink ab , drstillirt im Dampfstrorn unverlndertes 
Acetophenon ab, t r rnnt  die olforniigeii Produkte von der Chlorzink- 
liisung und fractionirt, wobei das zwischen 300 und 330" dbergehende 
fijr sich aufgefangen wjrd. Bei lingerem Stehen Yetzt diese Fractiori 
in reichlicher Menge Krystalle ab,  welche durch Absaugen und Ab- 
giessen von den] Oel befreit werden. Lctzteres wird wieder in  engeren 
Grenzen fractioriirt, wodurch neue Krystallisationen erhalten werden 
konneri, doch bleibt schliesslich rioch irnmer eine erhebliche Menge Oel 
iiber, welches lreine Iirystalle mehr ausscheidet. (Siehe weiter uriten.) 
Das erbaltene P i n  a k o l i n  hat die Zusammensetzung: C ,  , H I  0; es 
i i t  in Benzol, Chloroform, Eisessig, Aether leicht liislich, ebenso i n  
heissein Alkohol, weriiger in  kaltein oder in verdunntem. Aus dern 
Ietzteren Liisungsrnittel krystallisirt es i n  s c h h e n ,  grossen, wasser- 
hellen, scheinbar rhonibischen Prismen oder kurzen, dicken Siiuie~i, 
deren Schnielzpurikt btsi 41 - 41.5" liegt; beirn Erkalten erstarrt die 
geschmolzene Massc wieder. Es ist ohne Zersetzung fluchtig und 
siedet bei 310- 31 l o  (uncorr., Theruiometerkugel irn Dampf). Vori 
Acetylclilorid wird es nicht veriindert. 

Gegen N a t r o n  k a l k  verhllt sich dieses I'inakolin ebenso wie 
die fruher von u n s  untersuchten; unter Aufnahme von H20 reup. 
NaOH tritt Spaltung in eine Siiure u n d  einen Kohlenwasserstoff ein; 
neben C , ,  H I ,  entateht hier Essigslure, aber keine BenzoEsiiure. 
Hieraus ergiebt sich, dasv die Grrippe CO---C,H,  in deni Pinakolin 
riicht enthalten seiii kann,  und dass seine Constitution durch dit. 
1:ormel 111 ausgedruckt v\.vrdeii muss. Der Roblenwavserstuff C, 4€I l  J, 
dem danri die aufgelijste Formel 

C, H j\, 
:CH CH, 

C,H, '  
Diphenylmethylmethan 

l )  Die Formel der a-Pinakoline muss, worauf schon friiher hjngeJyjescn wo1.11c11 
ist, moylicherweise verdoppelt werden. 

13'2 * 
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ziiliommen muss, stimmt in der That  in seinen Eigenschaften rnjt 
einemvon G o l d s c h m i d t l ) , v o n  R a d z i s z e w s k y 2 )  und von B a e y e r 3 )  
auf verschiedenen Wegen dargestellten und Diphenylathan (unsym- 
metrisch) genannten Kohlenwasserstoff iiberein. E r  kocht bei 264-266O 
(Kugel im Dampf) und gicbt bei der Oxydation mit Kaliumchromat 
und Schwefelsaure Benzophenon. 

Von J o d w a s s e r s t o f f s a i i r e  und amorphen P h o s p h o r  wird daa 
Pinakolin ohnc Schwierigkeit reducirt, a n  Stelle von 0 treten 2 At. H, 
und man erhalt den Kohlenwasserstoff C 1 6 H l s ,  welche Formel in 

C,H,’. “ C H 2 - - - C H 3  
aufgelijst werden muss. Derselbe - Dipbenylathylrnethylrnethan - 
ist in den gehrauchlichen Losungsmitteln, Benzol, Aether, Chloroform, 
Alkohol etc., ziemlich leicht 1Bslich und wird am besten aus heissem, 
verdunntem Alkohol oder heisser Essigsiiure umkrystallisirt. Man 
erhalt , ihn in durchsizhtigen, wasserhellen, oft recht gut ausgebildeten 
Tafeln oder kurzen Prismen, welche bei 127.5-128.5O zu einer 
farblosen Fliissigkeit schmelzen , welche beim Erkalten wieder kry- 
stallinisch erstarrt. 

Dieser Kohlenwasserstoff stimmt in  seinen Eigenschaften so mit 
einem von R a d  z is z e w s k y4) und ron E n g I e r 5, aus Bromathylbenzol 
C,H5---CIIBr---CH3 durch Einwirkung von Zink resp. Natrium dar- 
gestellten uberein, dass an eine Identitat beider gedacht werden kann, 
obgleich jene Darstellungsweisen zu dem Kohlenwasserstoff: 

C,H,---CH-.-CH3 

c , H , - - - ~ H - . - c H ~  
fuhren sollten. 

Es wiirden hier also - Identitat vorausgesetzt - ahnliche Wider- 
spriiche vorliegen, wie bei dem Tetraphenylathan, welches wir auf 
Grund seiner Bildung aus Benzpinakolin ,) fiir unsymmetrisch halten, 
wiihrend E n g l e r  7)  gestiitzt auf die Darstellung aus dem Chlorid des 
Benzhydrols die symmetrische Formel annimmt. Diese Widerspriiche 
kiinnen nur durch die Annahme von Umlagerungen gehoben werden, 
und es erscheint auch nicht unmoglich, dass sich die hier in Betracht 
konirnenden, symmetrischen Kohlenwasserstoffe Ihnlich den zugehorigen 
Pinakonen verhalten, welche unter gewissen Bedingungen sehr un- 

1) Diese Berichte VI, 1501. 
2 )  Ebendaselbst VII, 142. 
3 )  Ebendaselbst VII, 1190. 
4 )  Ebendnselhst VII, 140.  
5)  Ebendnselbst VII, 1125. 
6 ,  Ebendaselbst XI, 65. 
‘) Ebendaselbst XI, 926. 
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bestandig sind, leicht Wasser abspalten und Umlagerung zu Pinako- 
linen erleiden. 

Neben der oben erorterten Spaltung mit Natronkalk konnte das 
Verhalten des Pinakolins hei der Oxydatiori Aufschluss iiher seine 
Constitution geben. Eiu Kijrper van der Forrnel XI musste den bis- 
herigen Erfahruugerr zufolge Kenz&sSure urrd ein Carbinol 

C6 H , \ .  
CH,--fC.  OH 
CH,/ '  

oder wahrscbeinlicher dessen Oxydationsprodukte Acetophenon resp. 
BeuzoEsjure und Kohlenshure liefern, wiihrend van einer Verbindung 
der Formel 111, in welcher die Gruppe CO wie in dem gewijhnlichen 
Pinakolin einerseits rnit Methyl , andrerseits mit einem complicirten 
tertiaren Radical zusarnrnenh811gt, zu erwarten war, uass sie sich wie 
das erwiihnte Pinakolin verhalten und eine substituirte Essigsaure: 
Diphenylrnethylessigsa~ire 

oder deren weitere Zersetzu~igsproclukte: Diphenylrnalonslure, Benzo- 
phenon und CO, lieferii wiirde. Der Vereuch bat wie der Versuch 
mit Natronkalk zu Gunsten der Forrnel I11 entschiedeu, es findet die 
Hildung jener Saure statt,  urid gleicbzeitig entsteht i n  wechselnder 
Menge Benzopbenon, etwas Benzozsiiure , aber keine Dicarbonsiiure, 
deren Existenz unter den gegebenen Bedingungen wahrscheinlich nicht 
mijglich ist. Die Diplenylrnethylessigsiure haben wir naher untersucht 
und in der folgeriden Mittheilung beschrieben. 

Wie oben erwahnt wurde, bleibt noch ein grosser Theil des aus 
dem tlcetophenon durch Einwirkung von Zn und HC1 entstehenden 
Produktes flussig. Wir  haben versucht, durch fractionirte Destillation 
daraus ein reines Produkt zu gewinnen aber ohne Erfolg. Die Haupt- 
menge gebt von 300--310° uber, ziernlich constant bei 301- 303O; 
eine grijssere Menge sarnrnelt sich auch unter 300° a n ,  weniger uber 
310-3200. Diese letztere Fraction erstarrte bald , sie enthielt noch 
betrachtlich Pinakolin. Die Fractionen uirter 300° setzten ebenfalls 
Krystalle ab ,  die sich einmal als identisch mit dern noch zu be- 
sprechenden Acetophenonpinakon erwiesen, bei einem zweiten Versuch 
aber noch einen zweiten, bei 107--108° schmelzenden Kijrper ent- 
hielten. Auch die Hauptmerige, welche weder l e i  monatelangem 
Stehen noch bei starkem Abkiihlen Krystalle absetzte, war  ein 
Gernisch, wie sich dieses aus der Zcrsetzung durch Natronkalk und 
bei der Oxydation herausstellte. Beim Erhitzen rnit Natronkalk er- 
hielten wir nur w e n i g  B e n z o G s l u r e  neben Essigsaure und dem 
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oben beschriebenen Kohlenwasserstoff C, 4H1 4 ,  dagegen keine nach- 
weisbare Mengen von 

80 dass entschieden nur wenig des Pinakolins I1 zugegen sein konntr, 
wohl aber noch Pinakolin 111; bei der Oxydation wurde denn auch 
wieder D i p h e n y l m ~ t h y l r s ~ i ~ s ~ i ~ r e  erhalten. Wahrscheinlicb wird auch 
rr-Pinaltolin (Formel I) zugegen gewesen sein, doch haben wir dieses 
nicht mit Sicherhrit constatiren konnen. 

Einen niit dem oben beschriebenen Pinakolin C, ,Hi 6O isomereti 
Korper hat C. G r a e b e  l) durch Behandlen ron Acetophenon mit 
Jodwasserstoff und Phosphor erhalten. G r a e  b e stellt vetwhiedene 
Formeln fiir diesen Kijrper auf, giebt aber der unserer Meinung nach 
am wenigsten wahrscheinlicben schliesslich den Vorzug. Nacb den 
von uns bei den Pinakonen und Pinakolinen gemacbten Erfahrungen 
diirfte j e n e  Reaction wohl so verlaufen, dass i n  erster Linie Aceto- 
phenonpinakon 

C, H, C (OH) ---CH, 
! 

C 6  H, -.- C (OH) ---CIT, 
entsteht, welches unter dem Einfluss von H J  sich pitiakolisirt und 
Pinakolin I oder XI giebt. 

Wir  werden diese Verbindung natiirlich niit in unsre Untersuchung 
hinein ziehen niiissen und haben auch schon Versuche begonnen, um 
dieselbe aus dern Acetophenonpiriakon darzustellen; hier sind wir 
aber auf einige Schwierigkeiten gestossen. Nach den rorliegenden 
Angaben bildet sich dasselbe (Schmelzp. 1200) bei der Einwirkung 
von Natriumamalgam auf eine wassrig-alkobolische Liisung ron Acrto- 
phenon; dies ist in der That  der Fall, aber die Ausbeute war bei 
unseren Versuchen verhRltnissmassig gering, und ausserdem beobachteten 
wir das gleichzeit.ige Auftreten eines zweiten, in andern Formen kry- 
Atallisirenden Korpers, welcher bei 107-1080 schmolz. Heide Korper 
entstehen auch, wie schon erwahnt wurde, in geringer hlenge bei der  
Bildung der Pinakoline durch Salzsaure utid Zink; bei dar Einwirkung 
von Zink und Schwefelsaure nach L i n  n e m a n n  scheint dagegen, 
wenn auch sehr langsam, nur die bei 12O- l2 Io  schmelzende Ver- 
bindung zu entstehen. 

Diese letztere diirfte wohl das richtige Pinakon des Acrtophcnons 
sein, sie verhalt sich aber abweichend vom Benzpinakon; wahrend 
letzteres beim Schmelzen in Benzophenon und Benzhydrol zerfallt, 
kann ersteres ohne zu zerfilllen uber sein Schmelspuukt erhitzt werden; 

I )  Diem Berichte VII, 1623. 
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nach E m m e r l i n g  und E n g l e r  sol1 es sogar iiber 200° (wie hoch?) 
gr6sstentheils unzersetzt fliichtig sein, doch spricht dieser niedrige 
Siedepunkt entschieden fiir eine theilweise Dissociation. Von Acetyl- 
chlorid wird das Pinakon verandert, es geht aber weder in das oben 
besehriebene Pinakolin noch in den G r a e b  e'scben Korper iiber, 
sondern es bildet sich eine dickliche, ijlige Fliissigkeit, welche nicht 
zum Krystallisiren zu bringen ist. In seinem Verhalten gleicht ea 
also nicht ganz dem Benzpinakon, was wohl durch das Vorhandanuein 
von CH, an Stelle r o n  C 6 H ,  bedingt spin diirfte. 

Die zweite Verbindung, welcbe von A c e t y l c h l o r i d  n i c h t  
v e r a n d e r t  wird, ist uns noch ganz unklar und kiinnen wir erst 
dann Weiteres dariiber mittheilen, wenn es uns gelingt, sie in grijsseren 
Mengen zu erhalten. 

520. W. T h o r n e r  u. Th. Zincke: Ueber Diphenylmethylessigeanre. 
[Aus dem chemischen Instittit der Universitit Marburg.] 

(Eingegangeu am 11. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Diese Saure erhalt man, wie in der vorhergehenden Mittheilung 
gezeigt worden ist, durch Oxydation des .bei 41 O schmelrenden Aceto- 
phenonpinakolins. Als Oxydationsmittel wendet maE das bekannte 
Oxydationsgemisch von cliromsaurem Kali und Schwefelsaure an und 
erhitzt damit etwa l-fz bis 2 Tage  (zu lang andauernde Oxydation ist 
ZI I  vermeiden) am umgekehrten Kiihler. Mit Hulfe eines Dam pfstromes 
werden dann unverandertes Pinakolin und die durch zu weit gehende 
Oxydation stets entstehenden Nebenprodukte: Renzopheoon und etwas 
Benzocsaure, iiberdestillirt. I m  Riickstande findet sich die Saure an 
Cbromoxyd gebunden als griine, harzige Masse; man filtrirt rind zieht 
wiederholt rnit Natronlauge aus, fallt aus der Natronfliiusigkeit die 
Saure mit Salzsaure, lijst in Ammoniak, kocht mit Thierkoble und 
fiillt von Neuem mit Salzsaure aus. Die Diphenylmethyle ssigsaure 
scheidet sich jetzt in  Form eines weissen, krystallinischen Nieder- 
schlages ab und kann durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol leicht rein erhalten werden. 

D i p h e n y l m e t h y l e s a i g s a u r e  

C I S  H , , 0 2  oder C,H,--fC--COOH. 
C 6 H S X  

CH,.' 
Krystallisirt aus heissem, verdiinnten Alkohol in schijnen, weissen, 

meist farrnkrautartig verzweigten Blattchen, aus reinem Alkohol schei- 
det  sie sich beim Verdunsten der Losung in dorchsichtigen, glanzenden, 
gut  ausgehildeten, wiirfelfiirmigen Krgstallen ab. Sie schmilzt bei 173O, 




