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Fiirbung der  Fliissigkeit ein. Nach und nacb verwandelt sicb das 
Cbinon in einen fast schwarzen Kiirper, der nach dem Abfiltriren und 
Auswaschen rnit wenig Alkohol beim Liegen an der Luft die dunkele 
Farbe rerlor nnd schiin gelb wurde. Dieselbe Umwandlung vollziebt 
sich rascb beim Uebergiessen rnit Wasser, sowie beirn Erwlirmen mit 
Alkohol. Aus Eisessig lasst sich die gelbe Verbindung umkrystalli- 
siren, man erhalt sie SO in feinen, gelben Nadelchen, welche erst iiber 
300° schrnelzen; in Alkohol, Benzol, Chloroform ist sie nur wenig 
liislich. Die Analyse ergab: 

I. 11. 
c 79.45 pct .  c 79.01 pct .  
H 4.78 - H 4.52 - . 

Demuach hat der Kiirper dieselbe Zusammensetzung wie das Re- 
duktionsprodukt aus den Aminderivaten des Chinons und kiinnte riel- 
leicht ein polymerer Aether des Oxyhydrochinons sein. 

Von wtisseriger Kalilauge wird die Verbindung nicht geliist, alko- 
holisches Kali liist sie mit gelber Farbe,  beim Kochen wird die 
Flussigkeit dunkler, Wasser schlagt den Kiirper unrerandert nieder. 
Reim Zusammenschmelzen mit Kali entsteht eirie schwarze Masse, die, 
in Wasser unliislich, allmablig wieder gelb wird. Schwefelsaure 16st 
den Kijrper rnit braungrEner Farbe , starke Salpetersaure fast farblos 
auf, Wasser fallt aus beiden Liisungen den unveranderten Korper. 
Acetylchlorid wirkt bei l @ O o ,  Essigsaureanhydrid Lei 180 - 190° ein; 
beide rerwandeln die Verbindung in dicke, goldgelbe, hochschmelzende 
Krystalle. 

Diese letztere Reaktion, sowie das Verhalten gegen alkoholisches 
Kali lassen das Vorhandmsein ron Hydroxylgruppen wahrscheinlicb 
erscheinen; unser Material hat aber zu einer weiteren Untersuchung 
nicht ausgereicht. 

164. A. B r e u e r  u. Th. Z incke:  Ueber das Verhalten von 
Benzoyl- und Acetylcarbinol bsi der Oxydation. 

[Aus dern chemischen Institat zu Marburg.] 
(Eingegangen am 20. MLrz ISSO; verl. i n  der Sitzung yon IIrn. A. Pinner.) 

Das Benzoylcarbinol, C, H,---CO--CH, OH, besitzt, wie der Eine 
von u n s  in Qemeinschaft mit H u n a e u s  gefunden hat ,  stark redu- 
cirende Eigenschaften; es verhllt sich in dieser Beziehung vollstffndig 
wie ein Aldehyd. Ammoniakalische Silberlosung , F e h 1 i n  g 'sche 
Liisung, schwefelsaures Kupferoxyd l e i  Gegenwart von Alkali werden 
ron  dem genannten Kiirper schon bei gewiihnlicher Temperatur 
energisch reducirt. Nach vorlau6gen , schon friiher erwiibnten Ver- 
suchen verliiuft diese Reaktion nicht inreinfacher Weise; weder der 
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zugehorige Alkohol noch die zugehiirige Saure konnteo unter den 
Oxydatiansprodukten des Carbinols aufgefunden werden ; bei Anwen- 
dung von Silberliisung erbielten wir nur Hitterniandeliil uud BenzoE- 
eaure, bei Anwendung yon Kupferliisung dagegen eine Siiure, welche 
alle Eigenschaften der Mandelsaure besasa. 

Die Bildung von Bittermandelol und Benzossaure beansprucht 
kein besonderes Interesse, sie erkliirt sich ohne Schwierigkeit aus der 
leichten Spaltbarkeit des Carbinols in Bittermandelol und einen zweiten 
Kiirper ( H C O H  7). Anders ist es mit der Bildung der Mandelsaure. 
Diese erscheint auf den ersten Blick sehr wenig wahrscheinlich und 
baben wir es  desbalb fur angezeigt gehalten, die fruheren Versuche 
in  griisserem Maasstabe zu wiederholen, um mit Sicherheit das Vor- 
liandensein der MandelsPure constatircn zu konnen. Gleicbzeitig 
haben wir zur Feststellung etwaiger Regelmassigkeiten die Oxgda- 
tionsversuche auf einen analogen Alkobol, auf das  A c e  t y  I c a r  bi n o  I 
ausgedehnt. 

O x g d a t i o n  von  B e n z o y l c a r b i n o l .  Das Carbinol wurde in 
60-80 Th.  Wasser gelost, Natronlauge zugefiigt und nun so lange 
eine Liisung ron Kupfervitriol zugesetzt, als noch Abscheidung von 
Kupferoxydul stattfand, wobei gegen Ende der Reaktion auf dem 
Wasserbad erwlrmt wurde. Die filtrirte, noch alkalische Flussigkeit 
gab a n  Aether ausser geringen Mengen von Harz Nichts ab, enthielt 
also weder unverindertes Benzoylcarbinol, noch indifferente Oxy- 
dationsprodukte. Dieselbe wurda mit Schwefelsaure angesauert, wieder- 
liolt mit Aether ausgezogen uud der Aether verdunstet; es  hinterblieb 
eine olige, feste Theilchen einschliessenden Masse. Beim Behandeln 
derselben mit wenig kaltem Wasser blieben die festen Partikelchen 
iingelost, sie kounten a m  Scbmelzpunkt und an der Art  z u  sublimiren 
sehr leicht als B e n z o E s a u r e  erkannt werden. 

Die wassrige , von der ausgeschiedenen BenzoEsaure abfiltrirte 
Plussigkeit hinterliess beim Verdunsten einen dicken, farblosen, stark 
sauren Syrup, welcher beim Stehen iiber SchwefelsLure allmalig kry- 
stallisirte. Die abgeschiedene Krystallmasse gab nach sorgfaltigem 
Abpressen, Liisen in Wasser und Verdampfen der LBsung s c h h e ,  
kleine, quadratische Tafelchen, welche bei 115-1 18O scbmolzen und 
die sich in jcder Reziehung wie M a n d e l s a u r e ,  welche wir zum 
Vergleich bereitet hatten, verhielten. Der  Sicherheit wegen haben 
wir noch den Methylather unserer Saure aus dem Silbersalz derselben 
dargestellt und mit dem Methylather der Mandelsiiure verglichen; wir 
fanden auch bier v i i l l i g e  U e b e r e i n s t i r n m u r i g .  Wir  erhielten einen 
i n  Alkohol und in Aether sehr leicht liislichen Korper, welcber aus 
&em Oemisch ron Ligroin und Benzol in kleinen, farblosen, gliin- 
zenden Rlattchen von 47-490 Scbmelzpunkt krystallisirte. Ganz die- 
selben Eigenschaften zeigte ger aus mandelsaurern Silber dargestellte 
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Methyltither. Die in verschiedene Biicher iibergegangene Angabe von 
N a q u e t  u. L o u g u i n i n e  l), der Methylather schmelze bei 113-1140 
muss hiernach berichtigt werden. 

Die durch Abpressen der Mandelsiure entfernte, iilige Substanz 
erwies sich bei der weiteren Untersuchung ah Benzoylameisensliure. 
Durch Ausziehen des Papiers mit Aether, Verdampfen desselben, 
Kochen der wlissrigen Losung mit Thierkohle, AusschBtteln mit Aether 
und langeres Stehenlassen des beim Verdunsten des Aethers hinter- 
bliebenen Rtickstandes konnte die S i u r e  als farblose, krystallinische 
Masse erhalten werde. I n  ibren Eigenschaften, sowie in  den Eigen- 
scbaften des Kalisalzes stimmte sie rijllig tiberein mit einer von 
C l a i s s e n  aus Benzoylcyanid dargestellten Saure. 

Fon  den drei erwahnten Oxydationsprodukteu des Benzoylcarbinols 
entsteht in weitaus griisster Menge die M a n d e l s l i u r e ;  BenzoGsgure 
und Benzoylameisensaure werden nur in geringer Menge erhalten. 
Die Bildung dieser beiden letzteren Siuren ist ohne Weitercs vcr- 
stlndlich, die Bcnzoylameisensiurs muss als das direkte Oxydntions- 
produkt angesehcn werden, die Benzoesaure erklart sich aus dem 
Auftreten von Bittcrmandelol beim Erwarmen des Carbinols mit ver- 
diinnter Nzironlauge. Die Mandelsaure kann weder durch einfache 
O q d h t i o n  des betreffenden Alkohols, noch durch Umlagerong der zu- 
gehiirigen Siure, welcbe um 2 Mol. Wassertoff armer ist,  entstanden 
eein; ihre Bildung erklhrt sich am einfachsten durch die Annahme 
eines synthetischen Processes nach rorheriger Spaltung des Carbinols, 
wie es die folgenden Gleichungen ausdriicken : 

C e H , - . - C O - . - C H , O H  = C , H , - . - C O H  + H C O H  
--/. -- - 

Benzoylcarbinol Benzaldehyd Formaldehyd 

C, H, --- C O H  + H C O H  = C6H5 --- C H  . OH---  GOH 
Mandelstiurealdehyd 

Der Mandelshrealdehyd wird dann durch das Kupferoxyd einfach 
oxydirt. 

D e r  Formaldehyd wiirde demnach in  iihnliclier Weise reagiren, 
wie der Cyanwasserstoff bei der bekannten Bildmgsweise der o x y -  
sauren und es ist vidleicht nicht unmoglich, dass bei manchen der- 
artipp, Sfinthesen der Cyanwasserstoff vortheilhaft durch Formaldehyd 
ersetzt werden kann. 

O x y d a t i o n  d e s  A c e t y l c a r b i n o l s .  
Dieser Alkohol ist nicht in reinem Zustande erhalten worden, 

man kennt nur den von H e n r y  2) zuerst dargestellten Essigather, au8 
welcbem durch Verseifen mit Alkali oder Wasser kein Acetylcarbinol 

1) Ann. Chem. Pharm. 189, 301. 
9 )  Diese Berichte V, 966 .  

Berichte d. D. chem. Gesellechdt. Jahrg. XIII. 4 2  
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gewonnen werden konnte. Auch unsere, vielfach modi6c:irten Ver- 
euche, aus  dem leicht daretellbaren Eesigshre- oder BenzoEsHureHther 
den hlkohol zu erhalten, sind erfolgloa geblieben und haben wir 
deebalb die Oxydation mit dem Essigsliureiither ausfiihren miissen. 
Dersclbe eignet sich, da  e r  in Wasser liislich ist, sehr gut zu diesem 
Zweck; die erhaltenen Resultate lassen keinen Zweifel, dam sich das 
Acetylcarbinol ganz analog dern Benzoylcarbinol verhiilt; es giebt bei 
der Oxydation nicht oder doch nur in geringer Meuge die zugehoriqe 
Saure - Rrenztraubensaure - sondern eine Oxysaure - gewohn- 
liche Milchsaure. - 

Den zu unseren Versuchen nothigen Essigather haben wir aus 
Monochloraceton I )  nach folgender Methode dargestellt: 8 T b .  waseer- 
freies Kaliumacetat wurden mit 20 Th.  Alkohol erwiirmt und in die 
heisse lclbssigkeit langsam 5 Th. Monochloraceton eintropfen gelasseu. 
Die Umsetzung geht rasch von statien; man erhitzt noch einige Zeit 
a m  umgekehrten Kiihler, destillirt den Alkoboi theilweise a b  und zieht 
den Ruckstand nach dem Verdiiunen mit Wasser wiederholt mit 
Aether aus. Der Aether hinterlasst eine olige, braune Fliissigkeit, 
welche zur Entfernung der noch vorbandenen Sake ,  im luftrerdiinnten 
Raume destillirt werden muss, ehe man rie fraktionireii kttnn. Man 
fangt beim Fraktioniren die zwischen 171-175O iibergehenden A n -  
theile gesondert auf; gleichzeitig erhalt man reichliche Mengen von 
Essigsiiureiitbylather, sowie eine bei 125-1350 siedende Fliissigkeit 
(Mesi tyloxyd 1). 

Das e s s i g s a u r e  A c e t y l c a r b i n o l  zeigte die von Henry ange- 
gebenen Eigenechaften ; es bildete eine farblose, mit Wasser mischbare 
Fliissigkeit von 172--172,5° Siedepunkt, beim Aufbewahren farbte es  
sicb gelblich und nahm eine saure Reaktion an. 

Bei der  Analyse v;urden die folgenden Werthe erhalten : 
0.1753 g lirferten 0.3288 g Kohlenslure und 0.1060 g Wasser; 
0.2103 g lieferten 0.3929 g Kohlenslure wid 0.1318 g Wasser; 
0.1718 g liefertrn 0.3224 g Kohiensaure und 0.1072 g Wasser. 

1 )  Auch init Monobromaceton, dessen Ihrstellung nuah E m n l e r l i n g  (diese 
Berichte VI, 2 2 )  leicht gelingen SON, wenn dao Aceton vor der EliMi;bng des 
nroiiis rnit Schwefvlkohlenstotf vrrdilnnt nird,  habell w i r  Versuche nngeatellt. h'& 
unseren BeoLachtungen lilsst sich der SchwefelkolilenatoE nicht ohiie theilweise Zer- 
setzuiia des Broinncetoiis abdestilliren; man nluss den sich aus der Schwefelbohlen- 
s tof losung rlbscheideuden Theil durch einen Scheidetrichter trennen , dwln wieder 
Aceton zusetzen, broniireu u. Y. w. Zur Ueberfdhrung in Essigtither knnu dann 
\vie oben vcrfdiren werden, docli ist die Ausbcute geringer, als die nus den1 Chlor- 
derirat. 

Durch Einwirkung yon Silberoxytl auf das Monobronmceton glaubt E m n i e r l i n g  
das Acetylcarbinol in wilssriger Cosung erhalteii zu hnben und scheint dieses, nach 
den stark reducirenden Eigenschnften der Fliiasigkoit zu urtheilen, auch wirlilich 
dar Fall zu sein, doc11 gelingt es nicht, den Alkohol son1 Wasser zu trennen, wahr- 
scheinlich, weil leichte Spaltung in Acet- und Forinaldehpd eintritt. 
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Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. 

C 51.74 50.97 51.18 51.72 
H 6.79 6.95 6.93 6.89 

In ganz ihnlicher Weise liisst sich der BenzoGsiureHther  am 
8 Th. Kaliumbenzoat, 20 Th. Alkohol und 4 Th. Monochloraceton 
darstellen. Nach dem Abdestilliren des Alkohols scliiittelt man auch 
ihn mit Aether aus, entfernt aus der atherischen Liisong durch 
Schiitteln rnit Natronlauge freie BenzoGsaure, verdunstet den Aether 
und fraktionirt im luftverdunnten Raume. Aus SO g Monochloraceton 
erhiilt man etwa 5 0 g  Aether. So dargestellt, bildet der Aether eine 
whwach gelbliche, arOmdtiSCh riechende Flijssigkeit, welche unter 
80-90 mm Druck bei 200-201°, bei 50-60 mm bei 189-190°, bei 
gewiihnlichem Luftdruck bei 263 - 2640 kochte; im letzteren Falle 
unter geringer Zersetzung. 

Die Analyse mit Eupferoxyd im Saoerstoffstrom lieferte zu wenig 
Kohlenstoff (gefunden 64.46 Kohlenstoff und 5.64 Wasserstoff); besser 
waren die Ergebnisse mit chromsaurem Blei (66.21 pCt. Kohlenstoff 
und 6.01 pCt. Wasserstoff; 66.22 pCt. Kohlenstoff und 5.94 pCt. 
Waeserstolf); aber doch nicht so, dam die Substanz ale rein an- 
geeprcchen werden konnte. Die reine Verbindung hat in der That 
andere Eigenschaften ; beim langeren Aufbewahren , wahrscheinlich 
in Folge der andaueruden Kalte, erstarrte die Flijssigkeit zu einer 
KTystallrnasse, welche durch Auspressen leicht gereinigt werden kann. 

Der Aether bildet dann farblose, lange, dicke Nadelu, welche bei 
23.5-24O schmelzen; in Aether, Alkohol u. s. w. ist er leicht loslich, 
beim Verdunsten des Losungsmittels hinterblieb zunachst ein Oel, 
welches spiiter erstarrt. I m  kalten Wasser is1 der Aether nur wenig 
liislich, leichter in heissem ; eine heisse, wasserige Liisung triibt eich 
beim Erkalten und scbeidet dann lange, farblose Nadeln von dem oben 
angegebenen Schmelzpunkte aus. 

Bei der Aual-yBe erhielten .wir die folgenden Resultate: 
0.2OgS g mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrannt, gaben 

. 0.2230g mit chromvaureni Blei im MBrser gemisclit, gaben 0.5537 g 
0.4985 g Eohlen~aare und 0.1074 g Wasser; 

Kohlensaure und 0.1290 g Waseer. 
Gefunden Berechnct 

I. 11. 

C 66.77 67.71 67.41 
. H 3.85 6.4 5.61. 

Zur Oxydation haben wir n u r  den Essigather benutzt. Derselbe 
wird in 20 T h .  Wasser gelast, auf 1 Molekiil 6 Molekiile Aetz- 
natron, zuwr in Wasser gelout, zugesetzt und allmiilig eine Liisung 

42* 
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von 2 Molekden schwefelsauren Kupfers hinzugefiigt und dann cinige 
Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Die Fliissigteit reagirte jetzt noch 
schwach alkalisch, gab aber auf weiteren Zusatz von Kupfervitriol 
und Natronlauge keine Fillung von Kupferoxydul. Die Reaktion 
muss demnacb verhtiltnissmilesig glatt verlaufen seio, d. b. atis einem 
Molekiil des Alkohols muss ein Molekiil einer einbasichen Sliure ent- 
standen sein ; Oxydation irgend erheblicher Mengen zu 2 Molekiilen 
einbasischer Saure kaun nicht stattgefunden haben, da sonst griissere 
Mengen von Aetznatron und Kupfervitriol verbraucht worden waren. 

Bei der weiteren Bebandlung wurde etwa entstandene Brenztrauben- 
siiure unbeacbtet gelassen und nur auf Abscheidung der MilchsHure, 
welche als Hauptprodukt vorausgesetzt werden konnte, gearbeitet. 
Die mit Thierkohle entfarbte Flassigkeit wurde mit iberscblssiger 
Salzsaure eingedampft, der Rickstand mit atherhaltigem Alkohol aus- 
gezogen und die saure Fliissigkeit nach den1 Verjagen des Alkohols 
mit Zinkoryd gesattigt. Es gelang leicbt, ein Zinksalz in reinem Zu- 
staude zu gewiunen; dasselbe stimmte in Ansehen. Eigenschaften und 
Zusammensetzung vollstandig mit dem Zinksalz der Giihrungsmilch- 
saure lberein. 

0.5068 g verloren bei 130-140° 0.0918 g Wasser = 18.11 pct.; 
0.2075 g wasserfreies Salz lieferte 0.2210 g Rohlensaure, O.W-72 g 

Wasser und 0.0700 g ZnO;  
daraus bercchnet sich 29.04 pCt Kohlenstoff, 4.13 pCt. Wasser- 

stoff und 26.95 pCt. Zn, wabrend milchsaures Zink verlangt: 29.62 pCt. 
Kohlenstoff, 4.11 pCt. Wtlsserstoff und 26.74 pCt. Zn; 

das krystallisirte Zinklactat enthiilt 3 Molekiile Wasser = 18.18pCt., 
wiihrend wir 18.11 pCt. fanden. 

Aus den] Zinksalz wurde dann noch das Calciumsalz dargestellt; 
auch hier erhielten wir ein Salz, welches alle Eigenschaften des 
Calciumlactats zeigte. 

0.3386 g verloren bei 140° 0.0980 g Wasser = 28.94 pCt.; 
Milchsaurer Kalk enthalt 5 Mofekiile Wasser = 29.22 pCt.; 
0.2406 g trocknes Salz gaben 0.0621 CaO = 18.43 pCt. Calcium; 
das milchsaure Salz verlangt 18.35 pCt. Calciun? 
Nach diesen Resultaten unterliegt das Vorhandensein von Milch- 

saure unter den Oxydationsprodukten des Acetylcarhinols keinem 
Zweifel. Die Bildung derselben muss in ahnlicher Weise erkliirt 
werden, wie oben die der Mandelsaure, namlich durch die folgenden 
Gleichungen: 

C H , - - - C O - - - C H , O H  = C H , - . - C O H  + H C O H  -- 4- 

Acetylcarbinol Acetaldebyd Formaldehyd 

CH, CH3 --- C O H  + H C O H  C H  . O H  - - -  C O O H  -/., 
Milcheilure 
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Die Ausbeute bleibt freilich hinter der berechneten zuriick, doch 
entstehen so ansehnliche Mengen von Milchsaure, dass aie ale das  
Hauptprodukt der Oxydation erscheint. Wahrscheinlich wird sich aoch 
Brenztrsubenstiure bilden, wiihrend Oxydation der zuerst sich bildeo- 
den Spaltungsprodukte zu Essigsaure und Ameisensiiure nur in unter- 
geordnetem Maasae eingetreten sein kann, da  andernfalls, wie schon 
oben bemerkt wurde, grdssere Quantitaten von Kupfersalz und Aetz- 
natron batten verbraucbt werden miissen. 

Wahrscheinlich werden sich alle Verbindungen, welcbe die 
Grnppe --. C 0 --- C H, 0 H enthalten, gegen Kupfersulfat rind Alkali 
wie Acetyl- und Benzoylcarbinol verbalten, sie werden Produkte liefern, 
welcbe auch beim Vorhandensein der  isomeren Gruppe 

hatten entstehen miissen und es wird vorlaufig noch schwer halten, 
beide Gruppen in complicirten Verbindungen zu unterscheiden. 1) 

- - -  C H  . O H  C H O  

165. W. Thorner u. Th. Zincke:  Ueber Pinakone nnd Pinakoline. 
V. M i t t h e i l u n g .  

[AUS dem chemischen Institut d e r  UniversitLt Marburg.] 
(Eingegangen am 20. Jl21-z 1SSO; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Gelegentlich unserer Mittheilung iiber das  p-Pinakolin des Aceto- 

phenona, (csE;l)i ] C-.- CO--CH3, haben wir eines von C. G r a e b e  

durch Einwirkung von Phosphor und Jodwasserstoff aus Acetophenon 
erhaltenen, isomeren Korpers Erwiihnnng gethan; wir hielten es fiir 
wahrscheinlich, dass dieser Korper eins der noch theoretisch mog- 
lichen Pinnkoline sei, also eritweder durch: 
C 6 5  H .--C;.----CH 3 CH,, ,CO---C,jH5 

c~H,--.c.’. .- -CH, CH,’ ‘C6H5 
i :o (I) oder durch : C; (111 

ausgedriickt werden mihse. 
Wir  haben den Korper jetzt eingehender studirt, doch ist es nicht 

gelungen, ihn mit Sicherheit als Pinakolin zu charakterisireo; nur SO 

vie1 steht fest, dliss e r  der erstsren Formel nicht entsprechen kann, 

1 )  Es ist nicht unm8glich, dass einige Verbindungen, in  denen man zur 
Zait ihrer reducirenden Wirkungen wegen die Gruppe ..- C H . O H  .-- COH an- 
nimmt, diese Grnppe ger nicht enthalten, sondern die iaomere Gruppe CO CH, OH. 
Eine derartige Vermuthung liegt z. B. fUr die Glucosen sehr nahe. Die rednciren- 
den Wirkungen derselben erklilren sich, wie nus den obigen Versuchen hervorgeht, 
ebenso leicht, weun man die letztere Grnppe in ihnen annimmt; es wird weiter bei 
dieser Annahme erklirlich, warum einzelne derjenigen Zuckerarten, welche als Corn- 
binationen von 2 IfolekUlen Glucose angesehen werden mussen, nicht mehr redn- 




