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Firbung der Fliissigkeit ein. Nach und nach verwandelt sich das
Chinon in einen fast schwarzen Korper, der nach dem Abfiltriren und
Auswaschen mit wenig Alkobol beim Liegen an der Luft die dunkele
Farbe verlor und schdn gelb wurde. Dieselbe Umwandlang vollzieht
sich rasch beim Uebergiessen mit Wasser, sowie beim Erwirmen mit
Alkohol. Aus Eisessig lisst sich die gelbe Verbindung umkrystalli-
giren, man erhilt sie 8o in feinen, gelben Niddelchen, welche erst iiber
3000 schmelzen; in Alkobol, Benzol, Chioroform ist sie naur wenig
loslich. Die Analyse ergab:
I

. 1.
C 79.45pCt. C 79.01pCt.
H 478 - H 452 -
Demunach hat der Kdorper dieselbe Zusammensetzung wie das Re-
duktionsprodnkt aus den Aminderivaten des Chinons und kdnnte viel-
leicht ein polymerer Aether des Oxyhydrochinons sein.

Von wiisseriger Kalilauge wird die Verbindung nicht geldst, alko-
holisches Kali 16st sie mit gelber Farbe, beim Kochen wird die
Fliissigkeit dunkler, Wasser schligt den Korper unveridindert nieder,
Beim Zusammenschmelzen mit Kali entsteht eine schwarze Masse, die,
in Wasser unldslich, alimiblig wieder gelb wird. Schwefelsdure 16st
den Korper mit braungriiner Farbe, starke Salpetersiure fast farblos
aof, Wasser fillt aus beiden Ldosungen den unverinderten Kérper.
Acetylehlorid wirkt bei 100°, Essigsiureanhydrid bei 180 — 190° ein;
beide verwandeln die Verbindung in dicke, goldgelbe, hochschmelzende
Krystalle,

Diese letztere Reaktion, sowie das Verhalten gegen alkobolisches
Kali lassen das Vorbandensein von Hydroxylgruppen wahrscheinlich
erscheinen; unser Material hat aber zu einer weiteren Untersuchung
nicht ausgereicht.

164. A. Breuer u. Th. Zincke: Useber das Verhalten von
Benzoyl- und Acetylearbinol bsi der Oxydation.
(Aus dem chemischen Iastitut zu Marburg.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1880; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Das Benzoylearbinol, C; H,---CO---CH, OH, besitzt, wie der Eine
von uns in Gemeinschaft mit Hunaeus gefunden hat, stark redu-
cirende Eigenschaften; es verhilt sich in dieser Beziebung vollstindig
wie ein Aldehyd. Ammoniakalische Silberlésung, Fehling’sche
Losung, schwefelsaures Kupferoxyd bei Gegenwart von Alkali werden
von dem genannten Korper schon bei gewshnlicher Temperatur
energisch reducirt. Nach vorldufigen, schon friiher erwéhnten Ver-
suchen verliduft diese Reaktion nicht ineeinfacher Weise; weder der
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zugehrige Alkohol noch die zugehérige Siure konnten unter den
Oxydationsprodukten des Carbinols aufgefunden werden; bei Anwen-
dung von Silberlésung erbielten wir nur Bittermandelsl uud Benzoé-
sdure, bei Anwendung von Kupferlésung dagegen eine Siéure, welche
alle Eigenschaften der Mandelsiure besass.

Die Bildung von Bittermandelél und Benzoésiure beansprucht
kein Lesonderes Interesse, sie erklirt sich ohne Schwierigkeit ans der
leichten Spaltbarkeit des Carbinols in Bittermandels! und einen zweiten
Korper (HCOH?). Anders ist es mit der Bildang der Mandelssore.
Diese erscheint auf den ersten Blick sehr wenig wahrscheinlich und
haben wir es deshalb fiir angezeigt gebalten, die friheren Versuche
in grésserem Maasstabe zu wiederholen, um mit Sicherheit das Vor-
handensein der Mandelsiure constatiren zu konnen. Gleichzeitig
haben wir zur Feststellung etwaiger Regelmissigkeiten die Oxyda-
tionsversuche auf einen analogen Alkohol, auf das Acetylcarbinol
ausgedehnt.

Oxydation von Benzoylcarbinol. Das Carbinol warde in
60—80 Th. Wasser gelost, Natronlauge zugefiigt und nun so lange
eine Lésung von Kupfervitriol zugesetzt, als noch Abscheidung von
Kupferoxydul stattfand, wobei gegen Ende der Reaktion auf dem
Wasserbad erwdrmt wurde. Die filtrirte, noch alkalische Fliissigkeit
gab an Aether ausser geringen Mengen von Harz Nichts ab, enthielt
also weder unverindertes Benzoylcarbinol, noch indifferente Oxy-
dationsprodukte. Dieselbe wurde mit Schwefelsiiure angesiuert, wieder-
holt mit Aether ausgezogen uud der Aether verdunstet; es hinterblieb
eine 6lige, feste Theilchen einschliessenden Masse, Beim Behandeln
derselben mit wenig kaltem Wasser blieben die festen Partikelchen
ungeldst, sie kounten am Schmelzpunkt und an der Art zu sublimiren
gehr leicht als Benzoésdure erkannt werden.

Die wissrige, von der ausgeschiedenen Benzoésiure abfiltrirte
Flissigkeit hinterliess beim Verdunsten einen dicken, farblosen, stark
sauren Syrup, welcher beim Stehen {iber Schwefelsdure allmilig kry-
stallisirte. Die abgeschiedene Krystallmasse gab nach sorgfiltigem
Abpressen, Ld&sen in Wasser und Verdampfen der Ldsung schdne,
kleine, quadratische Tifelchen, welche bei 115—118° schmolzen und
die sich in jeder Beziebung wie Mandelsdure, welche wir zum
Vergleich bereitet hatten, verbielten. Der Sicherbeit wegen haben
wir noch den Methyldther unserer Sdure aus dem Silbersalz derselben
dargestellt und mit dem Methylither der Mandelséiure verglichen; wir
fanden auch hier v6llige Uebereinstimmung. Wir erhielten einen
in Alkobol und in Aether schr leicht 13slichen Korper, welcher aus
einem Gemisch von Ligroin und Benzol in kleinen, farblosen, glin-
zenden Blittchen von 47—49° Schmelzpunkt krystallisirte. Ganz die-
selben Eigenschaften zeigte {er aus mandelsaurem Silber dargestellte
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Methylither. Die in verschiedene Biicher iibergegangene Angabe von
Naquet u. Louguinine!), der Methylither schmelze bei 113—114°
muss hiernach berichtigt werden.

Die durch Abpressen der Mandelsiure entfernte, Glige Substanz
erwies sich bei der weiteren Untersuchung als Benzoylameisensiure.
Durch Ausziehen des Papiers mit Aether, Verdampfen desselben,
Kochen der wiissrigen Lésung mit Thierkohle, Ausschiitteln mit Aether
und lingeres Stehenlassen des beim Verdunsten des Aethers hinter-
bliebenen Riickstandes konnte die Siure als farblose, krystallinische
Masse erhalten werde. In ibren Eigenschaften, sowie in den Eigen-
schaften des Kalisalzes stimmte sie vollig iiberein mit einer von
Claissen aus Benzoylcyanid dargestellten Siure.

Von den drei erwiihnten Oxydationsprodukten des Benzoylcarbinols
entsteht in weitaus grosster Menge die Mandelséiure; Benzoésiure
und Benzoylameisensdure werden nur in geringer Menge erhalten.
Die Bildung dieser beiden letzteren S#uren ist ohne Weiteres ver-
stindlich, die Benzoylameisensiure muss als das direkte Oxydations-
produkt angeschen werden, die Benzoésiiure erklirt sich aus dem
Auftreten von Bittcrmandelsl beim Erwirmen des Carbinols mit ver-
diinnter Naironlauge. Die Mandelsiure kann weder durch einfache
Qxydation des betreffenden Alkohols, noch durch Umlagerang der zo-
gehorigen Sidure, welche um 2 Mol. Wassertoff drmer ist, entstanden
sein; ibre Bildung erklirt sich am einfachsten durch die Annahme
eines synthetischen Processes nach vorheriger Spaltung des Carbinols,
wie es die folgenden Gleichungen ausdriicken:

CsH,--CO--CH,O0H = C;H,---COH + HCOH

TN ———— " e T ——

Benzoylcarbinol Benzaldehyd Formaldehyd
C¢H, --COH + HCOH = C,H, --CH.OH-- COH
Blandelsdurealdebyd

Der Mandelsiurealdebyd wird dann durch das Kupferoxyd einfach
oxydirt. ‘ :

Der Formaldehyd wiirde demnach in #hnlicher Weise reagiren,
wie der Cyanwasserstoff bei der bekannten Bildungsweise der Oxy-
siduren und es ist vielleicht nicht unméglich, dass bei manchen der-
artigen Synthesen der Cyanwasserstoff vortheilhaft durch Formaldehyd
ersetzt werden kanp.

Oxydation des Acetylcarbinols.
Dieser Alkohol ist nicht in reinem Zustande erhalten worden,
man kennt nur den von Henry 2) zuerst dargestellten Essigither, aus
welchem durch Verseifen mit Alkali oder Wasser kein Acetylearbinol

1) Ann. Chem. Pharm. 189, 801,
2) Dijese Berichte V, 966.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIIL. 42
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gewonnen werden konnte. Auch unsere, vielfach modificirten Ver-
suche, aus dem leicht darstellbaren Essigsiiure- oder Benzoésiureather
den Alkohol zu erhalten, sind erfolglos geblieben und haben wir
desbalb die Oxydation mit dem Essigsduredther ausfibren miissen.
Derselbe eignet sich, da er in Wasser ldslich ist, sehr gut zu diesem
Zweck; die erhaltenen Resultate lassen keinen Zweifel, dass sich das
Acetylcarbinol ganz analog dem Benzoylearbinol verhilt; es giebt bei
der Oxydation nicht oder doch nur in geringer Menge die zugehérige
Sidure — Brenztraubensiure — sondern eine Oxysidure — gewshn-
liche Milchsdure. —

Den zu unseren Versuchen néthigen Essigither haben wir aus
Monochloraceton!) nach folgender Methode dargestellt: 8 Th. wasser-
freies Kaliomacetat wurden mit 20 Th. Alkohol erwirmt und in die
heisse Flissigkeit langsam 5 Th. Monochloraceton eintropfen gelassen.
Die Umsetzung geht rasch von statten; man erhitzt noch einige Zeit
am umgekehrten Kiihler, destillirt den Alkohol theilweise ab und zieht
den Riickstand nach dem Verdinnen mit Wasser wiederholt mit
Aether aus. Der Aether hinterléisst eine olige, braune Flissigkeit,
welche zur Entfernung der noch vorhandenen Salze, im luftverdiinnten
Raume destillirt werden muss, ehe man sie fraktioniren-kann. Man
fingt beim Fraktioniren die zwischen 171—175° iibergehenden - An-
theile gesondert auf; gleichzeitig erhidlt man reichliche Mengen von
Essigsiureithyliather, sowie eine bei 125—135° siedende Fliissigkeit
(Mesityloxyd?).

Das essigsaure Acetylcarbinol zeigte die von Henry ange-
gebenen Eigenschaften; es bildete eine farblose, mit Wasser mischbare
Fliissigkeit von 172—172,5° Siedepunkt, beim Aufbewahren firbte es
sich gelblich und nabm eine saure Reaktion an.

Bei der Analyse wurden die folgenden Werthe erhalten:

0.1753 g lieferten 0.3288 g Kohlensiure und 0.1060 g Wasser;
0.2103 g lieferten 0.392Y g Kohlensiure und 0.1318 g Wasser;
0.1718 g lieferten 0.3224 g Kohiensdure und 0.1072 g Wasser.

1) Auch mit Monobromaceton, dessen Darstellung nuck Emmerling (diese
Berichte VI, 22) leicht gelingen soll, weun das Aceton vor der Eifiwirkung des
Broms mit Schwefelkohlenstoft’ verdilnnt wird, baben wir Versuche angestellt. Naeh
unseren Beobachtungen lisst sich der Schwefelkohlenstoff nicht ohne theilweise Zer-
setzung des DBromacetons abdestilliren; man muss den sich aus der Schwefelkohlen-
stofflésung abscheidenden Theil durch einen Scheidetrichter trennen, dann wieder
Aceton zusetzen, bromiren u. s. w. Zur Ucberfibrung in Essigither kann dann
wie oben verfahren werden, doch ist die Ausbeute geringer, als die aus dem Chlor-
derivat,

Durch Einwirkung von Silberoxyd auf das Monobromaceton glaubt Emmerling
das Acetylearbinol in wilssriger Losung erhalten zu haben und scheint dieses, nach
den stark reducirenden Eigenschaften der Flissigkeit zu urtheilen, auch wirklich
der Fall zu sein, doch gelingt es nicht, den Alkohol vom Wasser zu trennen, wahr-
scheiulich, weil leichte Spaltung in Acet- und Formaldehyd eintritt.
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Gefunden Berechnet
I. 1I. II1.
C 51.74 50.97 51.18 51.72
H 6.79 6.95 6.93 6.89

In gaoz dbnlicher Weise lisst sich der Benzoé&sdureidther auns
8 Th. Kaliumbenzoat, 20 Th. Alkohol und 4 Th. Monochloraceton
darstellen, Nach dem Abdestilliren des Alkohols schiittelt man auch
jhn mit Aether aus, entfernt aus der iitherischen Lésung durch
Schiitteln mit Natronlauge freie Benzoéséiure, verdunstet den Aether
und fraktionirt im luftverdiinnten Raume. Aus 30 g Monochloraceton
erhdlt man etwa 50 g Aether. So dargestellt, bildet der Aether eine
schwach gelbliche, aromatisch riechende Flissigkeit, welche unter
80—90 mm Druck bei 200—201°, bei 50—60 mm bei 189—1909, bei
gewohnlichem Loftdrack bei 263 —264° kochte; im letzteren Falle
unter geringer Zersetzung.

Die Analyse mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom lieferte zu wenig
Koblenstoff (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.
Wasserstoff); aber doch nicht so, dass die Substanz als rein an-
gesprcchen werden konnte. Die reine Verbindung hat in der That
andere Eigenschaften; beim ldngeren Aufbewahren, wahrscheinlich
in Folge der andauernden Kailte, erstarrte die Flissigkeit zn einer
Krystallmasse, welche durch Auspressen leicht gereinigt werden kann.

Der Aether bildet dann farblose, lange, -dicke Nadelu, welche bei
28.5—2490 schmelzen; in Aether, Alkohol u. s. w. ist er leicht 16slich,
beim Verdunsten des Losungsmittels binterblieb zuniichst ein Oel,
welches spiter erstarrt. Im kalten Wasser ist der Aether nur wenig
16slich, leichter in heissem; eine heisse, wisserige Losung tribt sich
beim Erkalten und scheidet dann lange, farblose Nadeln von dem oben
angegebenen Schmelzpunkte aus.

Bei der Auvalyse erhielten wir die folgenden Resultate:

0.2036 g mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrannt, gaben
0.4985 g Koblensiore und 0.1074 g Wasser;

0.2230g mit chromsaurem Blei im Marser gemischt, gaben 0.5537¢g
Kobhlensdure und 0.1290 g Wasser.

Gefunden Berechnet
1. I
C 66.77 67.71 67.41

"H 5.85 6.4 5.61.

Zur Oxydation haben wir nur den Essigither benutzt. Derselbe
wird in 20 Th. Wasser geldst, auf 1 Molekil 6 Molekile Aetz-
natron, zuvor in Wasser geldst, zugesetzt und allmilig eine Ldsung

42*
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von 2 Molekiilen schwefelsauren Kupfers hinzugefigt und dann einige
Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt. Die Fliissigkeit reagirte jetzt noch
schwach alkalisch, gab aber auf weiteren Zusatz von Kupfervitriol
und Natronlauge keine Fillung von Kupferoxydul. Die Reaktion
muss demnach verhiltnissmilssig glatt verlaufen sein, d. h. aus einem
Molekiil des Alkohols muss ein Molekill einer einbasichen Siure ent-
standen sein; Oxydation irgend erheblicher Mengen zu 2 Molekiilen
einbasischer Sdure kaun nicht stattgefunden haben, da sonst grdssere
Mengen von Aetznatron und Kupfervitriol verbraucht worden wiren.

Bei der weiteren Behandlung wurde etwa entstandene Brenztrauben-
siure unbeachtet gelassen und nur auf Abscheidung der Milchsiure,
welche als Hauptprodukt vorausgesetzt werden konnte, gearbeitet,
Die mit Thierkohle entfirbte Fliissigkeit wurde mit {berschiissiger
Salzsiiure eingedampft, der Riickstand mit dtherhaltigem Alkohol aus-
gezogen und die saure Fliissigkeit nach dem Verjagen des Alkohols
mit Zinkoxyd gesittigt. Es gelang leicht, ein Zinksalz in reinem Zu-
stande zu gewinnen; dasselbe stimmte in Ansehen, Eigenschaften und
Zusammensetzung vollstindig mit dem Zinksalz der Gébrungsmilch-
sfure iberein.

0.5068 g verloren bei 130—140° 0.0918 g Wasser = 18.11 pCt.;

0.2075 g wasgerfreies Salz lieferte 0.2210 g Kohlensiure, (.0772 g
Wasger und 0.0700 g ZnO;

daraus berechnet sich 29.04 pCt. Kohlenstoff, 4.13 pCt. Wasser-
stoff und 26.95 pCt. Zn, wibrend milchsaures Zink verlangt: 29.62 pCt.
Kohlenstoff, 4.11 pCt. Wasserstoff und 26.74 pCt. Zn;

das krystallisirte Zinklactat enthilt 3 Molekiile Wasser = 18.18 pCt.,
wihrend wir 18.11 pCt. fanden.

Aus dem Zinksalz wurde dann noch das Calciumsalz dargestellt;
anch hier erbielten wir ein Salz, welches alle Eigenschaften des
Calciumlactats zeigte.

0.3386 g verloren bei 1409 0.0980 g Wasser = 28.94 pCit.;

Milchsaurer Kalk entbilt 5 Motfekille Wasser = 29.22 pCt.;

0.2406 g trocknes Salz gaben 0.0621 CaQ = 18.43 pCt. Calcium;

das milchsaure Salz verlangt 18.35 pCt. Calcium.

Nach diesen Resultaten unterliegt das Vorhandensein von Milch-
siure unter den Oxydationsprodukten des Acetylcarbinols keinem
Zweifel. Die Bildung derselben muss in &#hnlicher Weise erklért
werden, wie oben die der Mandelsdure, nimlich durch die folgenden
Gleichungen:

CH,--CO--CH, OH CH;--COH 4+ HCOH
I e T e
Acetylearbinol Acetaldebyd Formaldebyd

CH; --COH + HCOH = CH,;---CH.OH---COOH

~— TT——

T
Milchsdure



Die Ausbeute bleibt freilich hinter der berechneten zuriick, doch
entstehen so ansehnliche Mengen von Milchsdure, dass sie als das
Hauptprodukt der Oxydation erscheint. Wahrscheinlich wird sich auch
Brenztraubensiure bilden, wihrend Oxydation der zuerst sich bilden-
den Spaltungsprodukte zu Essigsiure und Ameisensiiure nur in unter-
geordnetem Maasse eingetreten sein kann, da andernfalls, wie schon
oben bemerkt wurde, grossere Quantititen von Kupfersalz und Aetz-
natron hiitten verbraucht werden miissen.

Wahrscheinlich werden sich alle Verbindungen, welche die
Grappe --- CO--- CH, O H enthalten, gegen Kupfersulfat und Alkali
wie Acetyl- und Benzoylcearbinol verhalten, sie werden Produkte liefern,
welche auch beim Vorhandensein der isomeren Gruppe

---CH.OH--CHO
hétten entstehen miissen und es wird vorliufig noch schwer halten,
beide Gruppen in complicirten Verbindungen zu unterscheiden. 1)

165. W.Thorner u. Th. Zincke: Ueber Pinakone und Pinakoline.
V. Mittheilung.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Marbarg.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1880; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Gelegentlich unserer Mittheilung iiber das S-Pinakolin des Aceto-
5)3 C--CO~-CHj,, baben wir eines von C. Graebe

phenons, (ngﬂ
durch Einwirkung von Phosphor und Jodwasserstoff aus Acetophenon
erhaltenen, isomeren Korpers Erwiihnung gethan; wir hielten es fiir
wahrscheinlich, dass dieser Korper eins der noch theoretisch mog-
lichen Pinakoline gei, also eutweder durch:
C¢H;---C—-CH, CH,. ,CO--C¢Hy
; 30 (I) oder durch plvie (I

C¢H,--Cr. ...CH, CHy “CeH;
ausgedriickt werden miisse.

Wir haben den Kdrper jetzt eingehender studirt, doch ist es nicht
gél'uhgén,'ihn mit Sicherheit als Pinakolin zu charakterisiren; nur so
viel steht fest, dass er der ersteren Formel nicht entsprechen kann,

1} Es ist nicht unméglich, dass einige Verbindungen, in demen man zur
Zeit ihrer reducirenden Wirkungen wegen die Gruppe -.- CH.OH---COH an-
nimmt, diese Gruppe gar nicht enthalten, sondern die isomere Gruppe -~ CO---CH, OH.
Eine derartige Vermuthung liegt z. B. fur die Glucosen sehr nahe. Die reduciren-
den Wirkungen derselben erkldren sich, wie aus den obigen Versuchen hervorgeht,
ebenso leicht, wenn man dic letztere Gruppe in ihnen annimmt; es wird weiter bei
dieser Anpahme erklirlich, warum einzelne derjenigen Zuckerarten, welche als Com-
binationen von 2 Molektilen Glucose angesehen werden mussen, nicht mehr redu-





