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247. H a n s  K l e i n f e l l e r  und F r a n z  E c k e r t :  Ein eigenartiger 
Fall von , ,Pinakolin"-Umlagerung. 
/ B u s  d .  Chem. Institut d Universitat Kiel] 

(Eingegangen am 27. April 1929 ) 

tal3t man auf Ace t y 1 en - di m a gn e s i um b r o m i d Ben z i 1 einwirken, 
so geht von den verschiedenen theoretisch moglichen Reaktionen diejenige 
vor sich, bei der z Mol. D ike ton  mit I Mol. Gr ignard-Verbindung 
sich urnsetzen l) ; es entsteht die schon krystallisierende Verbindung I vom 
Schmp. 154' Ihre Struktur wird dadurch bewiesen, daB beim Erwarmen 
mit wasrigen Alkalien quantitativ an den bezeichneten Stellen Hydrolyse 
eintritt und neben Benzoesaure I .4 -D i p  hen  y l -bu t  i n  - z - di o 1 - I .4 (11) vcm 
Schmp. 145' gebildet wird, das bereits f r ~ e r  von Dupont2)  aus Benzaldehyd 
und Acetylen-dimagnesiumbromid dargestellt worden ist . Die angegebene 
Spaltung entspricht der Spaltung des Benzoins in Benzoesaure und Benzpl- 
alkoho13), die aber nur unter vie1 energischeren Bedingungen (Erhitzen mit 
60 -80-proz Kalilauge) erzwungen werden kann 

Cnter dem EinfluB wasser -abspa l tender  Mi t te l  - z. B. Kochen 
mit alkohol. Salzsaure - ver l i e r t  Verb indung I e in  Molekiil Wasser ,  
und es entsteht eine ausgezeichnet krystallisierende, BuBerlich vollkommen 
den1 B e n d  gleichende Substanz vom Schmp. 213~.  Ware hierbei unter 
Wanderung zweier Phenylgruppen und Aufhebung der 3-fachen Bindung 
ein Fiinfring gebildet worden, so miifiten die beiden Benzoylgruppen sich 
leicht entfernen lassen - wie bei I - und hierbei Diphenyl-furan entstehen. 
Dlese Uniwandlung 1aBt sich nicht bewerkstelligen. Bei der Wasser-Ab- 
spaltung hat vielmehr eine Wanderung  einer  Pheny lg ruppe  analog 
wie bei einer normalen Pinakolin-Umlagerung stattgefunden, im vorliegenden 
Fall jedoch iiber eine .C i C.-Gruppe hinweg. Das derart entstandene Tri- 
ke ton  (111) mit 3-facher Bindung, infolge zweier in 1.z-Stellung zueinander 
befindlicher Ketogruppen gelb ge fa rb t ,  bildet ein Tr ioxim vom Schmp. 

Inwieweit die geschildcrte Erscheinung sich bei Acetylen-glykolen 4, 

237'. 

verallgerneinern lafit, sollen weitere Versuche zeigen 

C,H,. CO CO . C,H, 
I. I 

C6H5. C! (OH). c i C. c (OH). 
11. C,H,. CH (OH). C C. CH (OH). C,H, 
I11 C,H,. CO. C (C6H5)*. C i C. CO. CO. C,H,. 

l )  Im allgeiiieinen reagieren Diketone init Organoinagnesiumverbindungen init 
heiden Carbonylgruppen; vergl. H o u b e n - W e y l ,  Methoden d. organ. Chemie, 4. Bd., 
S. 823, u. neuerdings E. P a c e ,  C. 1929, 11433. 

*) G. D u p o n t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 160, 1121 [ I ~ I O ] ;  C. 1910, I1 72. 
*) E. K n o e v e n a g e l  und J .  A r n d t s ,  B. 36, 1983 [1902]. 
4) dcetylen-glykole geeigneter Struktur geben unter Wasser-Austritt Acetylcn- 

fiber Bildungvon Furan-Derivaten vgl. J .  S a l k i n d  olefine; Trergl. z. B. C. 1912, I 173. 
und A. K r u g l o w ,  B. 59, 1936 [1926], 61, 2306 [1928!. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. 2.5.6 - 're t r a pli e n  y 1 - hexi  n - 3 - di  o 1 - 2.5 - d i o n - I. 6 (I). 

Eisgekuhlte Losungen molekularer Mengen von Acety len-d imagne-  
s iumbromid5)  und Benzi l  in Chloroform werden a d  einmal zusammen- 
gegeben. Die Reaktion macht sich bei nicht zu verdiinnten Losungen durch 
Farbveranderung, sowie durch einen allniahlich sich vermehrenden Nieder- 
schlag bemerkbar und ist nach 24-stdg. Stehen bei Zimmer-Teniperatur 
unter Feuchtigkeits-AbschluB beendet . Dann zersetzt man das gesamte 
Reaktionsgemisch in iiblicher Weise durrh Eintragen in wail3rige Ammonium- 
chlorid-Losung, trennt die Chloroform-Schicht von der Zersetzungs-Fliissig- 
keit und trocknet sie niit Magnesiumsulfat. Die nach Abdampfen des Chloro- 
forms hinterbleibende dunkelgefarbte, z5he Masse wird mit nicht zuviel 
Alkohol angeriihrt; im Verlaufe von 12-24 Stdn. scheidet sich das Hexin- 
Derivat in derben, meist achtseitig begrenzten Krystallen ab, die mehrfach 
aus Alkohol umgelost werden. Farblose Krystalle von Schmp. 154~;  leicht 
loslich in Benzol und Chloroform, schwerer loslich in Alkohol, fast unloslich 
in Petrolather. 

4.470 mg Sbst.: 13.200 mg CO,, 2.00 mg H,O. 
C,,,H,,04. Ber. C 80.7, H 4.9. Gef. C 80.5, H 5.0 

1.4-Diphenyl-butin-2-diol-1.4 (TI). 
Kocht man das Hex in -Der iva t  I mit wafiriger Na t ron lauge  be- 

liebiger Konzentration, so beobachtet man sehr bald eine Verminderung 
der an sich in der waBrigen Fliissigkeit unloslichen Substanz. Nach etwa 
I-stdg. Kochen ist die Hydrolyse beendet, und der noch in der Lauge be- 
findliche feste Korper stellt jetzt die in der tiberschrift genannte Substanz 
dar. Sie wird abfiltriert und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 145~. D u p o n t  (loc. cit.) gibt als Schmp. 142O an. 
Urn die bei der Unisetzung entstandene Benzoesaure zu isolieren, wird 
das alkalische Filtrat angesauert und ausgeathert. 

Zur quantitativen B e s t i m m u n g  der abgespaltenen Benzoesaure wurde die Hydro- 
lyse mi t  0.2-n. Natronlauge durchgefiihrt und die unverbrauchte Lauge zuriicktitriert. 

0.2585 g Sbst.: 5.0 ccm o 2-n. NaOH; ber. fur 2 Mol Benzoesaure 5.3 ccm o 2-YI .  

NaOH. 

1.2.2.6-Tetraphenyl-hexin-3-trion-1.5.6 (111). 
Wird das Dike ton  I mehrere Stunden mit gesattigter a lkohol i scher  

Sa lzsaure  am Riickflukikiihler gekocht, und die erhaltene gelbe Losung 
eingedampft, so erhalt man eine durch olige Bestandteile verunreinigte 
krystallinische Masse. Es empfiehlt sich, durch 2 -3-maliges Abdampfen 
mit Alkohol die Salzsaure vollstandig zu entfernen, da sonst die Reinigung 
des krystallinischen Produktes erschwert ist. Durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisieren ails vie1 Alkohol wird das Triketon in schonen, rein gelb gefarbten 
Nadeln vom Schmp. 213O erhalten. 

5.028 mg Sbst.: 15.425 mg CO,, 2.26 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 84.1, H 4.7. Gef. C 83.7, H 5.0. 

5, Uber rationelle Darstellung grol3erer Mengen dieser Gr ign  a r  d -Verbindung siehe 
Journ. prakt. Chem. [2] 119, 66 [rgzS]. 
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~ol.-Gew.-Bestimniung nach R a s t - C a r l s o h n 6 ) :  0.0035 g Sbst. in 0.1131 g 
Canipher: A 3 O .  

C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 428. Gef. Mo1.-Gew. 412. 

Zur Uberfiihrung in das T r i o x i m  wird das T r i k e t o n  in alkoholischer Losung mit 
einer wafirigen Losung von H y d r o x y l a m i n - C h l o r h y d r a t  (etwas mehr als die be- 
rechnete Menge) und Natriumacetat vermischt und die Fliissigkeit am RiickfluI3kiihler 
gekocht. Nach I-stdg. Kochen ist die gelbe Farbe der Losung verschwunden, und bald 
darauf beginnt die Abscheidung von farblosen Nadeln. Wenn sich der Niederschlag 
nicht mehr vermehrt (nach etwa 3-4 Stdn.), wird die Mischung in Eis gekiihlt, das in 
Alkohol schwer losliche krystallinische Produkt abfiltriert und aus vie1 llkohol urn- 
krystallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. ~ 3 7 ~ .  

3.441 mg Sbst.: 9.620 mg CO,, 1.54 mg H,O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 76.1, H 4.3. Gef. C 76.3, H 5.0. 

248. R. 0. Herzog  und Armin  Hil lrner:  
Zur Kenntnis des Lignins (11.) l) (Vorlauf. Mitteil.). 

:Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 27. April 1929 ) 

Vor einiger Zeit haben wir auf die bhnlichkeit hingewiesen, die das  
u l t r av io l e t t e  Absorp t ionsspekt rum des Lignins  und die Spektren 
van Verbindungen m i t  dem Coni fery l res t  zeigen. Diese ilhnlichkeit 
- in Verbindung mit den bekannten Beobachtungen von P. Klason ,  
E. Heuser  u. a. - macht die Annahme wahrscheinlich, L ignin  sei ein 
polymeres  Coniferylder ivat2) .  Dieser Anschauung steht auch der 
neuerdings von K. F r e u d e n b e r g vertretene Standpunkt nahe. Kiirz- 
lich 7 wurde aus dem Absorptionsspektrum geschlossen, da13 der Coniferyl- 
a ldehyd - wenigstens als solcher, d. h. mit einer freien Aldehydgruppe - 
am Aufbau des Lignins in nennenswerten Mengen nicht beteiligt sei. 

Die soeben erschienenen Veroffentlichungen Hrn. K. Freudenbergs*) ,  
deren zweite er uns freundlicherweise im Manuskript zuganglich gemacht 
hat, veranlassen uns, nachstehend kurz iiber weitere Versuche zu diesem 
Gegenstand zu berichten, die einerseits die Au toxyda t ion  von Iso- 
eugenol  und andererseits das Lignin  aus  Roggen-Stroh betreffen. 

') B. 60, 474 [19271. 
l )  I.: B. 60, 365 [1927]; s. a. Ztschr. physiol. Chem. 168, 117 [Ig27]. 
2, Es ist bekannt, daI3 im allgemeinen nur Verbindungen mit der PropenylSeiten- 

kette (R .CH: CH. CH,), zu denen auch der Coniferylalkohol gehort, zur Polymerisation 
neigen, nicht dagegen solche mit einer AllylSeitenkette (R . CH, . CH: CH,). Nur in. 
einem Palle hat  der eine von uns (Hil lmer)  spektroskopische Beobachtungen gemacht, 
aus denen hervorgeht, daS das Eugenol - dem Allyl-Typus zugehorig - in verschiedenen 
Konzentrationen verschiedene Konstitution hat, wobei das Auftreten einer dimeren Form 
wahrscheinlich ist. Hieruber sol1 spater berichtet werden. 

") 4 .  Hil lmer  und E. Hel l r iege l ,  B. 62, 725 [I929]. 
4) 8. Mitt. iib. Lignin u. Cellulose: Sitzungsber. d. Heidelberg. Akad. d. Wiss. 1928, 

Nr. 19; 10. Mitteil.: B. 62, 1554 [1929]. 




