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0bet die Konstitution des  -und  -Benz- 
pinakolins 

yon 

Friedrich Wertheimer.  

Aus dem chemisehen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universitii.t in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 12. Oktober 1905.) 

Auf Anregung des Herrn Hofrates Lieb en unternahm ich 
die Fortsetzung der von Z i n c k e  und T h S r n e r  * ausgeft~hrten 
Untersuchung fiber die beiden isomeren Benzpinakoline. Diese 
beiden KSrper entstehen aus dem bei der Reduktion des Benzo- 
phenons resultierenden Benzpinakon 

C6H5 \ C6H.~ 
/ C(OH)--C(OH) / \ ' 

C6H~ C6H5 

dutch Wasserabspaltung und wurden yon den genannten 
Forschern ~- und [LBenzpinakolin genannt. Gesttitzt auf die 
Oxydation derselben mit Chromtrioxyd in EisessiglSsung und 
die Einwirkung yon alkoholischem Kali, schrieb man den 
beiden Isomeren, die der Formel C~GH200 entsprechen, folgende 
Struktur zu : 

C~H~ \ / Call ~ Call 5 
/C C\ und C6H 5~-C.CO.C 6H 5. 

C6H~ \J C~H5 C~H 5 / 

a-Benzpinakolin [~-Benzpinakolin. 

1 Berichte der deutschen chem. Ges., 11, p. 68. 
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Das c~-Benzpinakolin wtire also ein 5.therartiges Anhydrid, 
das ~-Benzpinakolin ein Keton. - -  Meine Aufgabe war es, zu 

untersuchen, ob das Verhalten dieser Substanzen bei ver- 
schiedenen Reaktionen mit dieser Formulierung vereinbart 
werden kann. 

Theoretiseher Teil. 

Die von Z i n c k e  und Th t~ rne r  mit Chromtrioxyd in Eis- 
essig ausgefiihrte Oxydation f/_ihrte zu einer Spaltung des 

~-Benzpinakolins in Triphenylcarbinol und Benzoes~ture. Die 
Spaltung eines Ketons verlguft zwar so, daf~ gew0hnlich die 

Carbonylgruppe an den kleineren Rest gebunden bleibt, abet 
es wurde stets die B eobachtung gemacht, dal~ zum Teil die 
Spaltung auch an der anderen Bindung der Carbonylgruppe 
stattfindet, dai~ also im allgemeinen vier Oxydationsprodukte 
entstehen. Eine Bildung yon TriphenylessigMiure ist aber bei 

dem erw~hnten Oxydationsprozesse nicht bemerkt worden. 
Dieser Umstand sowohl, als auch die Tatsache, dab bei der 

Oxydation auch Benz0Phenon entsteht (dessert Herkunft 
Z i n e k e  und Th~Srner aus der weiteren Einwirkung von 

Chromtrioxyd auf das Triphenylcarbinot erkltiren), spreehen 
gegen die Ketonformel, w~ihrend die Bildung yon (C~Hs)aC. OH 

und C6H ~ . COOH fClr diese Struktur spricht. 
Bei der Reduktion war naeh der Zineke-ThSrner'sehen 

Formel for das }-Benzpinakolin ein sekund/irer Alkohol 

(C6H5) ~ C. CH (OH). C6H ~ 

zu erwarten. Da yon vornherein durch die Elementaranalyse 
ein Beweis for eine eventuelle Neubildung nicht zu gew~rtigen 
war, weil bei dem hoctlmolekularen K6rper eine Addition von 
2H-Atomen nut eine sehr geringe Anderung des Prozent- 
gehaltes der Bestandteile bedingt, so mul3te als Kriterium f/.'~r 
das Entstehen eines Reduktionsproduktes die Acetylievung 
gelten. Die Versuche zeigten, dab das ~-BenzpinakoIin bei der 
Reduktion unveriindert geblieben war, w/ihrend Ketone all- 
gemein verh~.ItnismS.13ig leicht zu den entsprechenden sekun- 
d/iren Alkoholen reduzierbar sind. 
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AIs Einwirkungsprodukt von ZinldithyI auf das ~-Benz- 
pinakolin gibt D e l a c r e  1 einen Alkohol 

(Cfi-t~)e. CH. C (OH). (C 6 Hs) 2 

an, der bei der Oxydation mit CrO 3 in Benzaldehyd und Tri- 
phenylmethan zerfii.llt. Abgesehen davon, daf3 es unwahrschein- 
lich ist, dat3 bei der Oxydation dieses symmetrischen K6rpers 
ein Triphenylderivat entstehen sollte, widerspricht diese An- 
gabe auch der allgemeinen Regel, nach der Zinkiithyl auf 
Ketone wirkt und nach der die Bildung eines terti/iren Alkohols 
zu erwarten war: 

C6H~ C6H5 C6H5 C6H~ C6H5 C6H5 
\ 1 /  \ l /  

C C 
[ / C~H5 I / O-Zn-C~H5 
CO + Z n  = ? 
[ \ C~H5 / \ C2H5 
C~H5 C~H 5 

+ 2 H 2 0  --- 

Call5 C6H 5 Call 5 
\ 1 /  

C 
I / O H  

K" 

\ C~H 5 

C6H~ 

+ C2H G + Zn (OH)~. 

Bei der Wiederholung dieser Reaktion unter identischen 
Bedingungen erhielt ich aber weder den terti/iren Alkohol noch 
das yon D e l a c r e  angegebene Produkt, sondern das ~t-Benz- 
pinakolin verhielt sich gegentiber dem ZinkS.thyl vSllig indiffe- 
rent. Auch die ffir die Identifizierung eines Ketons wichtige 
Bildung eines Oxims, Phenylhydrazons (schon von Z i n c k e  
und T h 6 r n e r  beobachtet) und einer Bisulfitverbindung tritt 
nicht ein. 

Fal3t man dies alles zusammen, so ergibt sich folgendes: 
Das ~-Benzpinakolin verh~lt sich in keinem Falle wie ein 
Keton, bis auf die Oxydation, welche die Anwesenheit einer 
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Carbonylgruppe zwar nicht ausschliel3t, aber die wichtige 
Frage nach dem Fehlen der Triphenylessigs~iure und der 

gleichzeitigen Bildung yon Benzophenon nicht aufkl~irt, und 
die Spal tung mit alkoholischem Kali, die zu Tr iphenylmethan  
und Benzoes/iure ftihrt. Da auf3erdem das Vorhandensein  einer 

Hydroxy lg ruppe  mit Rficksicht auf  die Unmbglichkeit,  eine 
Acetyiverbindung herzustellen, nicht angenommen werden 
kann, so bleibt ffir das ~-Benzpinakolin nur die Oxydformel  

iibrig, die nach den Untersuchungen L i e b e n ' s  1 fiber Pinakone 
und Pinakoline zu erwarten war  und die man auch f/it das 

a-Benzpinakolin angenommen hat. Doch dtirfte es sich nicht 
um ein 1, 2-Oxyd handeln, da sich daraus durch Erhi tzen mit 
HeO auf hohe Tempera tur  das Benzpinakon nicht mehr re- 

generieren 1/il3t, sondern um ein anderes Oxyd, dem vielleicht 
folgende St ruktur  beizumessen ist: 

C6H5 C6H5 
l l 

C-  CH 

I ~  I 
C6H 5 C~ H A. 

W o r a u f  der Unterschied zwischen den beiden Benz- 

pinakolinen beruht,  konnte wegen der grol3en Widers tands-  
fg, higkeit dieser KSrper nicht ermittelt werden;  aber die leichte 

Umwandelbarkei t  des a- in das ~-Benzpinakolin sowie der 
Umstand, dab man aus beiden dasselbe Tetrani t roder ivat"  
erh/~lt, erlauben den Schlul3 auf eine ziemlich gleichartige 
chemische Konstitution. 

Expe r imen te l l e r  Tell. 

Das Ausgangsprodukt  stellte ich mir sowohl nach der 
Methode von Z i n c k e  und T h S r n e r  durch Reduktion von 
Benzophenon  (aus der chemischen Fabrik von C. A. F. KahI -  
b a u m ,  Berlin) mit Zink u n d  SchwefelsS.ure in alkoholischer 

:~ Monatshefte j~r Chemie, 26 (1905), J/innerheft. 
2 Liebig's Annalen, 296, p. 237 (Biltz). 
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LSsung, als auch nach einer von Paa l  1 angegebenen Methode 
dar, n~mlich durch Eintragen yon CHaCOC1 in eine mit Zink- 
staub versetzte ~itherische LSsung yon Benzophenon. Quanti- 
tativ sind die Ausbeuten nach beiden Methoden ungef/ihr 
gleich, doch stellt sich das Verh~iltnis, in dem a- neben ~-Benz- 

pinakolin entsteht, nach der Paal'schen Darstellungsweise 
bedeutend gtinstiger. Die Menge des entstandenen ~-Benz- 
pinakolins betr~igt hSchstens 20 bis 25% der ganzen Ausbeute 

und dies nur dann, wenn man beil~.ufig drei Viertel des theo- 
retisch berechneten Chloracetyls anwendet, wie ich dutch 
zahlreiche Versuche feststellte. Die Trennung und ReindarsteI- 
lung der beiden Isomeren gestaltet sich wegen der nahezu 

gleichen LSslichkeit in den angewendeten So!ventien sehr 
mtihevoll und langwierig. Sie gelingt am besten nach der 

yon D e l a c r e  2 angegebenen fraktionierten Kristallisation aus 
heifem Eisessig. Zu erw~hnen ist noch, daft bei der Her- 

stellung der Benzpinakoline in geringer Menge ein grflngelber, 
wahrscheinlich der Reihe der Triphenylderivate angehSrender 
Farbstoff entsteht, der den Krist~illchen hartnS.ckig anhaffet und 
sich weder dutch anhaltendes Erhitzen der alkoholischen 

L6sung mit ausgegl(ihter Tierkohle noch durch wiederho!tes 
Umkristallisieren entfernen ltift. Hingegen gelingt die Reinigung 
leicht, wenn man die Kristalle in Chloroform auflSst und die 

konzentrierte LSsung mit heifem Weingeist fiberschichtet. 
Durch allmS.hliche Diffusion und Abktihlung der beiden Fltissig- 
keiten kristallisiert das Pinakolin an der Trennungsfl~iche rein 
aus. Das z.-Benzpinakolin schmilzt bei 203 ~ C., das ~-Benz- 

pinakolin bei 178"5 ~ C. Im kristallisierten Zustande sind beide 
rein weif, geschmolzen jedoch dunkelgelb bis hellbraun. Beim 
Erstarren tritt die ursprtingliche Farbe wieder auf. Sehr merk- 
~.vfirdig ist es, daft das Gemenge, welches man nach den 
genannten Darstellungsweisen erh~ilt, regelmS.13ig einen Schmelz- 
punkt yon 158"5 bis 159 ~ C. zeigte, so daf  dieses yon den 
Entdeckern zuerst for das a-Benzpinakolin gehalten wurde, bis 

sp~iter die Trennung durch fraktionierte Kristallisation gelang. 

1 Berichte der deu t schen  chem. Ges., 17, p. 911. 
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Eine diesbeztigliche Untersuchung wurde in folgender Weise 
ausgeftihrt. 

In einer Eprouvette, die in ein K61bchen eingeschmolzen 
war, und ein in Fiinftelgrade geteiltes Thermometer und einen 
Rfihrer aus Silberdraht trug, wurde mittels konzentrierter H~SO, 

als Heizfitissigkeit eine gewogene Menge ~t-Benzpinakolin 
geschmolzen und die Erniedrigung des Erstarrungspunktes 
durch kleine, ebenfalls gewogene Mengen yon e-Benzpinakolin, 
Welches in Form yon Pastillen eingetragen wurde, bestimmt, 
hierauf die Gefrierpunktsdepression von e-Benzpinakolin dutch 

kleine Quantit/iten des [3-K6rpers in analoger Weise ermittelt. 
Die Ausftihrung ergab nachstehendes Resultat: 

I. 

In i00 Teilen 
Im ganzen 

~-Benzpin. a-Benzpin, ~.-Benzpin. ~-Bp. a-Bp. Schmelzp. 

0"80403  - -  - -  100 - -  178"4 ~ 
0"8040 0"04583  0 ' 0 4 5 8 3  94"6 5"4 175'2 
0"8040 0"0426 0"0884 90" 1 9"9 172"2 
0-8040 0"0355 0"1239 86"7 13"3 169"0 
0"8040 0"0440 0"1679 82-8 17"2 164"4 
0"8040 0-0375 0"2054 79"7 20"3 163"2 
0"8040 0"0424 0"2478 76"4 23"6 162"0 
0-8040 0"0491 0"2969 73"0 27"0 158"6 
0"8040 0"0430 0"3399 70"3 29"7 155"0 

a-Benzpin. 

0 58753 
0 5875 
0 5875 
0 5875 
0 5875 
0 5875 
0 5857 

II. 

In 100 Teilen 
Im ganzen , , _ . . . ~ ~  

~-Benzpin. ~-Benzpin. ~-Bp. ~-Bp. Schmelzp. 

- -  - -  100 - -  199 ~ 
0"05473  0"05473  91"5 8"5 192"4 
0"0376 0"0923 86"4 18"6 188"8 
0"0412 0"1335 81"5 18"5 185"6 
0"0515 0"1850 76"1 23"9 181"8 
0"0483 0"2283 73"1 27"9 177"2 
0"0367 0 '2650 68"9 31"1 173--175? 
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Zu diesem Versuch ist folgendes zu bemerken:  Das in 
Tabelle I bei 158"6 ~ schmelzende  Gemisch entspricht tats/ieh- 
lich der Zusammense tzung,  in der das ~.-Benzpinakolin neben 
dem }-Benzpinakolin entsteht  (meine Aus b eu t e  betrug 20 his 
250/0 an ~-Benzpinakolin). Bei Tabelle  II konnte  ich den 
Schmelzpunkt  158 ~ nicht erreichen, da bei einer Zusammen-  
setzung yon zirka 30 Teilen }-Benzpinakolin in 100 Teilen das 
Gemisch nicht pl0tzlieh bei best immter  Temperatur ,  sondern 
innerhalb eines Intervalles yon 10 ~ allmg.hlich erstarrt. Schlief3- 

tich erwS.hne ich noch, dab die angeftihrten Daten nicht absolut 
genau sind und sein k61qnen, da sich das ~-Benzpinakolin bei 
oftmaligem Schmelzen teilweise unter  Bildung yon C~HsCOC6H 5 
zerse tz t  (weshalb ich bei der dritten Best immung des Er- 
s tar rungspunktes  yon reinem ~-Benzpinakolin bereits eine 
Tempera tu r  yon 199 ~ C. erhielt), ferner weil die Masse in 

geringem Mai3e sublimiert und dutch den Rtihrer kleine Par- 
tikeIchen in obere k~iltere Partien der Eprouvet te  verschleppt 
werden und dadurch ftir die Operation nicht mehr in Betraeht 
kom me n .  

V e r s u c h  der O x y d a t i o n  m i t  K M n O  a. 

Da die Oxydat ion  der Benzpinakoline mit C r Q  bereits 
yon Z i n c k e  und T h 6 r n e r  ausgef~hrt  wurde, machte ich den 

Versuch, dieselben mit KMnO 4 zu oxydieren.  Zu diesem 
Zwecke wurden  2 g" a-Benzpinakolin sehr fein gepulvert,  in 
Wa sse r  suspendier t  und mit der auf Abgabe yon l O berech- 
neten Menge von K M n Q  in schwefelsaurer  L/Ssung versetzt.  
Da bei Zimmertemperatur  keine Entfttrbung eintrat, erhitzte ich 
durch 16 Stunden am Wasserbade,  worauf  sich eine ganz 

kleine Menge MnO 2 ausschied. Das iiberschtissige KMnO~ 
wurde  mit Sulfitlauge entfernt, der ausgeschiedene Braunstein 
mit dem unveri inderten Pinakolin abfiltriert und das Filtrat aus- 
ge~ithert. Nach dem Verdunsten des ~_thers blieb kein Rtick- 
stand fibrig. Der Filterinhalt wurde  mit Alkohol ausgekocht,  
die L6sung  durch einen Heil3wassertrichter abgegossen,  worauf  
sich beim Abkfihlen ein weil3 kristalIisierender K/Srper abschied. 
Der Schmelzpunkt  war 203 ~ Bei der Verbrennungsanalyse  
lieferten: 
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0" 1246 g Substanz 0'  4086 g CO. und 0" 0658 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C26H~o0 

C . . . . . . . .  89" 44 89" 65 

H . . . . . . . .  5" 87 5" 74 
O . . . . . . . .  4" 69 4" 60 

Es war somit das unver/inderte Ausgangsprodukto In der- 
selben Weise wurde der Oxydationsversuch mit dem [~-Benz- 
pinakolin durchgefflhrt und lieferte dasselbe negative Resultat. 

Die Analyse, welche trotz des fibereinstimmenden Schmelz- 
punktes (178 ~ gemacht wurde, ergab folgende Zahlen: 

0" 11393' Substanz lieferten 0"3730g  CO~ und 0"0606g  H.O. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C2GH~oO 

C . . . . . . . .  89" 32 89" 65 
H . . . . . . .  5"91 5"74 

O . . . . . . . .  4" 77 4"60 

Die Reduktion. 

Diese wurde sowohl mit Aluminiumamalgam als mit Zink- 

staub in Eisessig ausgeffihrt. 
3 g a-Benzpinakolin wurden in heif3em Alkohol gelSst und 

mit der dreifachen Menge des berechneten Aluminiumamal- 
gains durch 3 Tage am Riickfluf~kiihler erhitzt, wobei durch 
einen Tropftrichter langsam Wasser in dem Mafle hinzugeffigt 
wurde, als die Reaktion fortschritt. Nach Unterbrechung der 
Einwirkung wurde heiB vom ausgeschiedenen AI(OH)a ab- 
filtriert und die im Filtrate nach dem Abkfihlen ausgeschiedenen 
Kristalle, welche die Form des Ausgangsproduktes zeigten, 
dutch mehrfaches Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Schmelzpunkt 203 ~ Bei der Verbrennung lieferten: 

0" 1533g Substanz 0"5054g  CO 2 und 0"0745g  H,O. 
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In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C~s Has 

C . . . . . . . .  89" 79 89'  65 

H . . . . . . . .  5"40 5"74 
O . . . . . . . .  4"81 4"60  

Derselbe Versuch, mit ~-Benzpinakoiin angestellt, ergab 
ebenfalls das unver~nderte  Ausgangsprodukt .  Es wurde dutch 
die Kristallform und den Sehmeizpunkt  (,178 ~ identifiziert. 

Der Versuch, die Pinakoline mit Zinkstaub zu reduzieren, 
wurde  in folgender Weise  ausgeftihrt: 

5 g des [-Benzpinako!ins wurden  in 200 g Eisessig geI~st 

und uriter allmiihlichem Hinzuft'lgen der !2- bis 15fachen 
Menge Zinkstaubes im 01bade dutch 3 Tage  auf 130 ~ erhitzt. 

Die Reaktion war von lebhafter H~-Entwicklung begleitet. 
Hierauf  wurde die L6sun a vom rtickst~indigen Zlnkstaub in 
Wasser  abgegossen,  um das Zinkacetat  in LSsung zu bringen; 

die dutch das Wasse r  ausgefgllte Kristalimasse wurde abge- 
saugt, aus Alkohol mehrmals umkristailisiert und der Schmelz- 
punktsbes t immung unterworfen.  Diese ergab 178 ~ eine Re- 

duktion war  nicht eingetreten. 
Dasse:be Resultat erhielt ich aueh bei" dem Versuch, 

~-Benzpinakolin zu reduzieren;  es entstand auch bier kein 

Reduktionsprodukt ,  wohl aber eine bei 159 ~ schmelzende 
Krista!lmasse, die sich durch f:'aktionierte Kristallisation in ~- 

und }-Benzpinakolin zerlegen l:ef~. Dutch die Behandlung mit 
Zinkstaub in EisessigltSsung tritt also nur  eine partielle Um- 
wandlung  des =- in das 13-Benzpinakolin ein. 

Versuoh  e iner  Aeety l ie rung.  

Ieh versuchte  hierauf, yon den durch Behandlung mit 
Aluminiumamalgam erhaltenen K~Srpern, wiewohl Kristall- 
form und Sch:nelzpunkt  auf die unver~tnderten Ausgangs- 

produkte  hinvviesen, eine Acetylverbindung zu erhalten. Zu 
diesem Zwecke wurden je 2 g  der betreffenden Produkte mit 
der achtfachen Menge Essigst tureanhydrid und 1 " 5 g  entw~is- 
sertem Natriumacetat  in einem ldeinen, oben zugesehmolzenem 
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FraktionierkSlbchen, dessen Ansatzrohr nach aufw~.rts gerichtet 
wa b durch 12 Stunden im 01bad auf 137 ~ erhitzt. Sodann 
wurde das zugeschmolzene Ende abgesprengt und das Ge- 
menge in kaltes Wasser gegossen. Es schieden sich weil3e, 
51ige Tropfen ab, die augenblicklich erstarrten. Naeh dem Fil- 
trieren und Auswaschen mit Wasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion wurde der Filterriickstand in heifiem, 
96prozentigem Alkohol gelSst. Beim Abkfihlen sehieden sich 
weil~e Kristalle ab, die bereits naeh der Form als unver~indertes 
Ausgangsmaterial zu erkennen waren. Die Schmelzpunkts- 
bestimmung ergab auch 203 ~ beziehungsweise 178 ~ 

Einwirkung von ZinMithyl. 

Eine dickwandige RSbre aus Jenaer Glas wurde sorgfiiltig 
getrocknet und mit 1 g a-Benzpinakolin, 20 cm 3 durch Destilla- 
tion fiber Natrium und PeO 5 vollst~indig getrockneten )~thers 

C~H5 (in einem und mit einem kleinen Uberschusse yon Zn < 
C~H5 

Glasktigelchen) beschickt. Das Rohr wurde sodann mit einer 
Einschntirung versehen und die Luft durch einen raschen 
C02-Strom , der durch ein bis auf den Boden der Bombe 
reichendes GlasrShrchen geleitet wurde, verdr~ingt. Nachdem 
dies geschehen war, wurde das Zink~ithylkfigelchen zertrtim- 
inert, das RShrchen fiber die Einschnfirung emporgezogen und 
an dieser unter best~indiger Zuftihrung von CQ das Zu- 
schmelzen vollzogen. Da bei Zimmertemperatur keine Ein- 
wirkung zu beobachten war, wurde durch 8 Stunden im Schiel~- 
ofen auf 130 bis 140 ~ erhitzt. Beim 0ffnen des Rohres zeigte 
sich kein Druck und die Untersuchung lehrte, dal3 sowohl das 
Pinakolin als das Zinkgthyl unver/indert geblieben waren. 
Letzteres wurde dutch Wasse% das unter EinIeitung yon CO~ 
hinzugeffigt wurde, zerstSrt. Naehdem die C a H~-EntwickIung 
beendet war, wurden die festen KSrper [Zn(OH)2 und unver- 
~indertes ~-Benzpinakolin] mit Ather aus dem Rohre heraus- 
gespfilt, im Wasserbade zur Trockene eingedampft, tier Rtick- 
stand in heil3em A1kohol aufgenommen, wodurch das Zn(OH)~ 
abgetrennt wurde. Das dutch mehrmaliges Umkristailisieren 
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aus Alkohol gereinigte Produkt  ergab den Schmelzpunkt  203 ~ 

Eine E inwirkung  von Zn ( C 2 H 5  auf  das ~t-Benzpinakolin, die 
C~H5 

in gleicher Weise  versucht  wurde,  findet ebenfalls nicht start, 
da man auch hier das unver/inderte Ausgangsprodukt  zurtick- 
erh~ilt. 

Oximierung. 

5 g  e-Benzpinakolin wurden  in alkoholischer  LtSsung mit 
1 oa Hydroxy laminch lo rhydra t  und 1"5 g KOH versetzt  und 
durch 10 Stunden am Rtickfiufiktihler m/il3ig erw/irmt. Die 

warme L~Ssung wurde  sodann vom ausgeschiedenen KC1 
abfiltriert und die aus dem Filtrate dutch Abktihlung aus- 
gefallenen Kristalle durch Umkristall isieren gereinigt. Der 

Schmelzpunkt  war 203 ~ also der des Ausgangsproduktes .  Es 
fand somit keine Oximierung statt, ebenso beim [~-Benz- 

pinakolin, mit dem der Versuch in gleicher VVeise ausgeftihrt  
wurde. Da hier der Schmelzpunkt  176"5 ~ war  start 178 ~ , ver- 
mutlich durch kleine Verunreinigungen,  verbrannte ich den 

K6rper  und erhielt dadurch eine Best~itigung des Resultats. Es  
ergaben n~imlich: 

0 " 0 9 9 8 g  Substanz 0 " 3 2 7 4 g  CO s und 0 " 0 5 2 5 g  H20. 

In 100 Tei!en: 
Berechnet  •r 

GeMnden C26H20 O 

C . . . . . . . .  8 9 ' 5 0  89"65 
H . . . . . . . .  5"84 5"74 

O . . . . . . . .  4"66 4"60  

Einwirkung von Wasser. 

l g  a-Benzpinakolin wurde mit 2 0 c m  8 destillierten Wassers  
im zugeschmolzenen  R~hre durch 10 Stunden auf 190 bis 200 ~ 
erhitzt. Das Reakt ionsprodukt  wurde abfiltriert, dutch heil3en 

Alkohol in L6sung gebracht  und durch Abkflhlung kristallisiert. 
Schmelzpunkt  203 ~ somit unver~indertes Ausgangsprodukt .  
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Derseiben Einwirkung wurde auch das ~-Benzpinakolin aus- 
gesetzt. Die abgeschiedenen Kristalle zeigten bereits nach ein- 
maligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt  178 ~ 

Einwirkung y o n  a lkoho l i sehem KalL 

Zum Schlusse wiederholte  ich zur  Kontrolle noeh den 
Versuch der Einwirkung yon alkoholischem Kali auf [%Benz- 
pinakolin, die zur Spal tung desselben in (C6Hs)aCH und 
CaHsCO~H ffihrt. Zu diesem Zwecke wurden  5g" des KSrpers 
mit s tarkem alkoholischen Kali dutch 10 Stunden am R~ck- 

fluf3ktihler erhitzt. Hierauf  wurde der Alkohol abdestilliert und 
der Rtickstand mit Wasse r  digeriert. UngelSst blieb (C6H~)3CH , 
welches abfiltriert und aus Ather umkrista!Iisiert wurde.  

Schme!zpunkt  93 ~ Die wiisserige LSsung wurde mit HCi an- 
gesg.uert und die C~HsCO2H mit ]~ther extrahiert.  Nach zwei- 

maligem Umkristallisieren zeigte sie den Schmelzpunkt  121 ~ 
Die Verbrennungsana lysen  lieferten nachstehende Resultate. 

0 " 1 1 3 6 g  (C6H~)3CH gaben 0 " 3 8 7 4 g  CO, und 0 ' 0 6 7 9 g  H,O. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C19H16 

C . . . . . . . .  93"01 93"44 
H . . . . . . . .  6"65 6 ' 5 5  

0 " 0 8 6 6 g  C6H~CO~H gaben 0 " 2 1 7 0 g  CO 2 und 0 " 0 3 8 9 g H 2 0 .  

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
Gefunden C 7 H G 02 

C . . . . . . . .  6 8 ' 3 6  6 8 " 8 5  

H . . . . . . . .  4 " 9 9  4 " 9 2  

0 . . . . . . . .  26"  65 26" 23 

Auf ~-Benzpinakolin wirkt  alkoholisches Kali nicht ein. 

Am Ende meiner Ausft ihrungen ist es mir eine angenehme 
Pflicht, meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Hofrat  Prof. 
L i e b e n ,  und Prof. C. P o m e r a n z  ftir ihr Interesse und ihren 
Rat meinen besten Dank auszusprechen.  


