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iiberwiegender Menge. Der  Process verlluft anch hier nach der 
Gleichung : 

2 C6H5 . C H  .o + 2 C6H5 . COG1 + Zn 
Ct;H5. C H .  (OCOCsHg) 

= ZllClP + I 

CeH5. C H .  (OCOC6H5)' 
Die Gesammtausbeute ist gering. 

B e r l i  11. Organ. Laborat. der techii. Hochschule. 

230. C. Paal: Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Benzophenon bei Gegenwart von Zinkstaub. 

(Eingegangcn am 16. April.) 

Acetylchlorid im Ueberschuss wirkt heftig auf eine mit Zinkstaub 
versetzte iitherische Losuiig von Beirzophenon ein. Der Aether gerath 
in heftiges Sieden uiid nach wenigen Minuten scheidet sich ein weisser, 
krystalliiiischer Kiirper ab. Nach dem Verdunsten des Aethers wird 
die Masse mit kochendem Chloroform oder Beiizol extrahirt. Durch 
Verdampfen oder auf Zusatz von Petrolather scheiden sich feine, 
weisse, zu Biischeln vereinigte Nadelchen aus. Nach ein- bis zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Chloroform , dem man etwas absoluten 
Alkoliol zugesetzt hat, zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 178-1790. 

Ber. Ar CaeHaoO Gefunden 
I. 11. 

c 89.34 89.35 89.65 pCt. 
H 5.92 5.82 5.74 )) 

Eigenschaften hiid Analyse des KSrpers deuten darauf hin, dass 
derselbe a-Reiizpitiakolin ist. 

D a  Letzteres nach Z a g u m e n n y  ') beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge quaiititativ in Triphenylniethan wid Benzo%aure zerfgllt, so 
fiihrte ich dieseti Versuch mit der bei ineiner Reaktion entstandenen 
Substanz am und erhielt glatt Triphenylme than urid Benzoi;saure. 
Ersteres zeigte, aus Alkohol in grossen Blattern krystallisirend, den 
Schmelzpunkt 930, aus Benzol wurde es in den charakteristischen, bei 
75'3 schmelzenden , an der Luft schnell verwitterndeii Krystallen er- 
halten, letztere wurde aus Wasser umkrystallisirt und schniolz bei 121 ". 

Die Ausbeute an reinem P-Benzpinakolin ist auf diesem Wege 
quantitativ, wenn man bei der Reaktion ungefahr das Vierfache der  

') Joiirri. rl. russ.-cliem. Ges. 12, 429. 
j g  i; 
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theoretischen Meiige at1 Acetylchlorid anwendet. LLsst man iiur die 
theoretische Menge Acetylchlorid (4.5 g Acetylchlorid auf 10 g Benzo- 
phenon) einwirken, so erhalt man nach dem Verdunsten des Aethers 
eine in langen , feinen Nadeln krystallisirende Substanz , welche auch 
in reichlicher Menge in dern ruckstandigen Zinkstaube enthalten ist 
und demselben am besten durch Chloroform entzogen wird. Die Sub- 
staiiz wird behufs vollstandiger Reiuigung in Chloroform geliist und 
das doppelte Volurn absoluten Alkohols zugesetzt. Nach kurzer Zeit 
scheiden sich lange, glanzende Nadeln voni Schmelzpunkt 196" aus. 
Beim langsameii Verdunsten aus Chloroform erhielt man den Kijrper 
in centimeterlangen, dicken, wohlausgebildeten Prismeu. 

Gefunden Ber. fur CasHroO 
C 59.41 89.65 pCt. 
I3 5.82 5.74 7 

Darcli langeres Erhitzen mit Eisessig und Acetylchlorid geht der 
Kijrper in das bei 178- 179" schmelzende p-Benzpinakolin uber, 
welches durch alkoholisches Kali in Triphenylmethan und Benzoesaure 
zerlegt wurde. Die vorliegeiide Substaiiz ist somit a-Benzpinakolin, 
welches von T h i i r n e r  und Z i n c l r e  l) durch Redilktion voii Benzo- 
phenon, yon A. B e h r  2, durch Oxydation von Tetraphenylathylen er- 
haltcn wurde. Die Ausbeute ist fast quantitativ. es bilden sich nur 
sehr geringe Mengen I-ori /3-Benzpinakolin, welche beirn Umkrystalli- 
siren aus Chloroform und Alkohol in Liisung bleiben 

Bci Einwirkung des zwei- bis zweieinhalbfachen der theoretischeri 
Menge Acetylchlorid auf Benzopherion und Zinkstaub entsteht eine 
Substanz, welche aus Alkohol in kleinen, halbkugelig gruppirten, feinen 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 158-1 590 krystallisirt. 

Auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bleibt der 
Schmelzpunkt constant. Es ist hiichst wahrscheinlich derselbe KBrper, 
welchen T h 6 r n e r und Z i n c k e zuerst 3) fur a-Benzpinakolin hielten, 
spater 4, aber als ein Gemrnge der beiden Pinakoline erkaiinten. 

Es ist mir gelungen, dieselben zu trennen, indem ich die Substanz 
in Chloroform loste und mit dem gleichrn Volum kocheuden Alkohols 
versetzte. 

Gewiihiilich scheiden sich zuerst die langen Nadeln des a-Pina- 
kolins mit wenig warzenfiirmig krystallisirendem unreinem P-Pinakolin 
vermischt aus. Durch Filtration, mechanisches Auslesen der P-Pina- 
kolin-Krystallchen und oftiiialiges Umkrystallisiren erhielt ich reines 
a- und p-Benzpiriakolin. 

I) Diese Berichte XI, 1396. 
%) Dicse Berichte V, 277. 
3, I h a e  Bcrichte XI, 65. 
4, Diehe Berichte XI, 1396. 
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Vor einiger Zeit zeigte ich, dass durch Einwirkung von Acetyl- 
ehlorid auf Benzaldehyd und Zinkstaub Hydrobenzoi’nbiacetat entsteht 
und druckte diesen Vorgang durch folgende Gleichang aus : 

CgH5. C H .  0 (CZH3O)Cl 

CsH:, . C H .  0 (C2H30)Cl 
+ + Zn 

CsH5. CH(O . CzH3 0) 
= ZnCl2 + 1 

C H ( O .  C2 HaO) ’ 

Die glatte Bildung von u- resp. 6-Benzpinakolin macht es wahr- 
scheinlich, dass in dem oben beschriebenen Falle die Reaktion in ana- 
loger Weise verlffuft, dass sich also intermediar das uiibesthndige Benz- 
pinakonbiacetat bildet, welches sogleich in a-Beuzpinakolin und Essig- 
siiureanhydrid zrrfiillt. (Der Geruch an Essigshureanhydrid macht 
sich in der That bemerkbar.) 

(C6&)2. C O  C2H30.  C1 (C6Hn)z. C O  . CaH30 

(CsH5)2. C O  C2H30.  C1 (CsH5)a. co .  C2H3O 
+ + Zn = ZnClz + 

C6H5)2 . c : ‘0 + (CzHj 0 ) z O  . - - 
C6Hj)z . c’ 

Im Ijeberschuss vorhandenes Acetylchlorid verwandelt hierauf das 

B e r l i n ,  Organ. Laborat. d. techn. Hochschule. 
u-Benzpinakolin in /3-Benzpinakolin. 

231. C. Pea l :  Uebei. die Derivate des Acetophenonacet- 
essigathers. 

(Eingcgniigen am 16. April.) 

Vor Kurzeni theilte ich mit l), dass dorch Verseifen des Aceto- 
phenonacetessigffthers. CH:$ . C 0 . C H  . C H2 . C O  . C6 H, , mit kalter, 

I 

C02R 
verdunnter Kalilaoge unter Kohlensaureabspaltung ein Doppelketon 
CIIHla 0 2  (Acetophenonaceton) und durch Einwirkung von alkoholi- 
schem Kali eine Shnre ClzHlo03 entstehe. Ich habe die Untersuchung 
diesw beiden Verbindnngen fortgesetzt wid, obwohl die Arbeit noch 
nicht abgeschlassen ist, theile ich doch die bis jetzt erhaltenen Resul- 
_____.- 

l) Diese Bericlite ST71, 2865. 




