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Eine Ausfiihrung der von Z e l l e r  und H i i f n e r  am angefiihrten 
Orte bescliriebenen Darstellungsweise mit Kaliumcarbonat rind Wasser 
ergab reines Glycol, doch stellte ich iiber die quantitative Ausbeute 
dieser Reaction keine genaueren Versuche an. 

R o n  n ,  Universitiitslaboratorium, im Marz 187G. 

134. Wilhelm Thorner: Ueber einige Derivate des Para- 
Tolylphenylketons. 

(Mittheilung m s  dem chernischen Institut der Universitlt Bonn.) 
(Eingegsngen am 23. Marz; verleseu in der Sitzung von Ern. O p p e n h e i m . )  

Die Umwandlungsprodtikte der aromatischen Ketone sind noch 
sehr wenig bekannt und namentlich die den1 Renzophenon homologen 
Ketone noch wenig octer gar nicht untwsucht. Ein eingehenderes 
Studium dieser Iqijrper diirfte jedoch von Interesse scin und vielleicht 
auf die Analogie derselben mit den der Benzoinreihe angehijrigen 
Verbindungen mehr Licht werfen. Ich habe es dalier auf Versnlas- 
sung dcs Hrn. Prof. Z i n c k e  ubernommen das Verhalten des Para- 
Tolylphenylketons nliher zu studiren. 

Das zu nachstehenden Versiichen verwandte Para -Tolylphenyl- 
keton ist nach der von K o l l a r i t s  und M e r z  (diese Ber. VI, 536) 
zuerst angegebenen Methode dargestellt, wobei eine sehr gute Aus- 
beute erzielt wurde. 

Aus 1 Kilo Benzoesiiure, 
- 14 - Toluol, 
- la - Phosphorsbure-Aohydrid 

crhielt ich 
315 Grm. reines krystallisirtes Para-Tolylphenylketon, 
417 Grm. fliissiges Tolylphenylketon. 

Zuerst habe ich das Para-Tolylphenylketon in der WIrrne mit 
Chlor behandelt. Es tritt dabei das Chlor nur substituirend in die 
Seitenkette (Methylgruppe) ein, und ich gelangte so zu drei gechlor- 
ten Tolylphenylketonen : 

Para-Benzoylbenzylchlorid C, H, -_- C 0 - - -  C, H, --- CH, C1. 
Benzoylbenzylenchlorid C,H, -.- C 0 --- C, H, --- CH C1,. 
Benzoylbenzotrichlorid C, H, -_- C 0 --- C, H, - - -  C Cl,. 

- 
- 

Das Para-Benzoylbenzylchlorid C6115 - - -  CO - - -  C, H, -.- CH, C1 
bildet sich bei der Einwirkung von Chlor auf das Keton bei einer 
Temperatcir van 95 - 1100 C. Es wird durch mehrmaliges Umkrj- 
stallisireu aus absol. Alkohol gereinigt und krystallisirt dann in scho- 
nen, wc:issen Prismen, die den Schmelzpunkt 97-98'' C. zeigen. Beim 
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Versetzen dcs Alkohols init wenig Wasser scheidet cs sich in schijneri, 
gllnzenden, langen Nadeln aus. Es ist leicht loslich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff , Toluol und heissem Alkohol, etwas schwerrr in 
Aether und kaltem Alkohol. Es sublimirt in schBnen, glanzenden, 
flachen Nadeln von Schmelzpunkt 93 - 94O C. 

Das Para-Benzoylbenzylenchlorid C, 13, - - CO ---C,  H, - -  CHCI, 
crhielt ich nuf analoge Weise bei einer Temperatur von 120 - 1400 C. 
Nach mehrrnnligem Uinkrystallisiren a m  kochendem Alkohol krystal- 
liairt es in schijnen, grossen, perlniutterglluzcnderi ISlLttchen, Scbmele- 
punkt 94-950 C. Es ist leicht liislicli in Chloroform, Schwrfelkoh- 
lenstoff, Aether und heissem Alkohol, wenigrr leicht in kaltcru. 1st 
unliislich in  Wasser und wird arich beim Kochen von demselben nicht 
zersetzt. Es sublimirt in schiinen, glanzenden Bliittchen , die den 
Schrnelzpunkt 85- 8G0 C. zeigen. 

Das Yara-Benzoylbenzotrichlorid C,H, - - -  CO -.- C, H, -.- CCI, 
endlich entsteht nach derselben Methode bei einer Erhijhnng der 
Temperatur auf 150-1600 C. Es wird am besten durch Umkrpstalli- 
siren aus Eisessig gereinigt nnd krystallisirt dann in schiinen, kleinen, 
seidenglanzenden Blattcben , Schmelzpunkt 107-7~0 c. Es ist lricht 
liislich in Aether, Benzol, heissem Alkohol und Eisessig. Es ist im 
Wasser unlijslich, wird jedocb beim Kochen desselben allrnalig durch 
Austausch der 3 Chloratome gegen 2 Mol. Wasser in  Z i n c k e ’ s  
P a r a -  RenzoylbenzoBsaure und 3 Mol. ChJorwasserstoffs6ure zersetzt. 
Beim Erhitzen desselben mit Wasser irn zugeschmolzenen Glasrohr 
auf 1800 C. geht diese Umsetzung leicht und vollstandig von Statten. 

Mit dem Studium der durch Doppelzersetzung aus diesen gechlar- 
ten Para-Tolylphenylketonen entstehenden Produkte , Gin ich augen- 
blicklich noch beschaftigt und werde ich dernnCchst meine Resultate 
der Gesellschaft vorlegen. 

Mehr Interesse wie die Substitutionsprodukte schien mir ein nahe- 
res Studium der Reductionsprodukte des Para -Tolylphenylketons zu 
bieten, d a  zu erwarten war, dass hier analoge Verbindungen auftre- 
ten wiirden, wie sie L i n n e m a n n  (Ann. Chem. 133, I) bei Behand- 
lung des Benzophenons mit nascirendeni masserstoff erhalten. 

Natriumamalgam so wie auch metall. Natrium scheinen jedoch 
gar nicht, oder doch nur sehr langsam, reducirend auf das Para- 
Tolylphenylketon einzuwirken , denn nach circa vierwiichentlicher Ue- 
handlung mit diesen Reagentien konnte ich noch kein charakterisirtes 
Urnsetznngsprodukt daraus isoliren. 

Von besserem Erfolge war jednch der Versuch das Keton in 
alkoholischer Lijsung rnit Zink und Salzsaure zu reduciren. Es scliic- 
den sich liierbei in der Warme aus der anfangs ganz klaren Fliissig- 
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keit schon nach verh5ltnissm8ssig karzer Einwirkung zwei auffalleiid 
von einander verscbiedene Kiirper aus. Uer  eine dieser KBrper bil- 
det sich sehr rasch, der andcre erst nach langerer Andauer der Ein- 
witlcung. 

Aiifangs hielt ich den sich zuerst und  leicht bildendcn K6rpe.r 
fiir das dem Tolylphenylketon entspr(~eli(~nde Pinakon : 

2 (C, 11, - - C O  c‘, 11, - - -  CH,) -+ 11, 
C, 11, - c; (OH) --- C61I4 - - CII, 

I - - 
C, H, C {OH) - - C, H, --- CH,, 

welches dnrrn nachher diircli die wasserentziehende Wirkung des sich 
mrhr und rnehr bildenden Zinkchlorids in den sirh spzter ausschri- 
denden Kiirper, in das entsprechende Pinakolin, iibergefiihrt wiirde: 

C,H, --- C (OH) - - C, El, --- CEI, 
I - El?@ 

C,H, -- b (OH) C,H, - -  CH, 
C, H ,  \ ,C, H, --- CH, 

:C: - - 
C, E l 5 ’  \C@ - c, 13, --- CTI,. 

Zahlreich :tngestellte Verbrennungen lehrten jedoch, dass hiet  
zwci isomere IGirpcr von der empirischen Pormel C ,  €Iz4 0 vor- 
lagen, die zu dwn Tolylphetiyll~t.tori in iiemselben Verhgltniss stehen, 
wie das Pinakolin 

CEI, , .CH, 
: C <  zu dem Keton CH, --- C@ -_- CII,. 

CH,’ ‘CO - -CH,  
Unter geeigneten Redingiingcn kann man nach Belieben den sich 

leicht und schnell bildenden Kiirprr, den ich rorlaufig CL- Pinakolin, 
oder den erst nach liingerer Einwirkung entsteheiiden Korper, deli 
ich vorlliifig 9- Pinakolin nennen will, in weitaus griisserer Mengc. 
darstellen , 

D a s  u-Pinakolin bildet sich leicht und fast in  quantitativer ivfengt., 
wenn man mit einer sebr verdiinnten Liisung des Ketons in 75pro- 
centigen Alkohol arbeitet, und fiir eine lebhafte Wasserstoffentwick- 
lung Sorge t r lgt .  Nachdem man circa 1 Stunde lang im Kochen er- 
halten, filtrirt man die ausgeschiedenen Hrystallnadeln ah, last in 
kochendeni Alkohol und filtrirt durch ein Heisswasserfilter. Rein1 
Erkalten scheiden sich schneeweisse, mikroskopische Nadeln ails, die 
nach nochmaligerr! Umkrystallisiren rein sind und bei 214 - 215O C. 
schmelzen. 

Uebergiesst man jedoch des Para - Tolylphenylketon mit wenig 
absol. Alkohol (so dass’auch beim Erwiirmen nocll nirhf alles Keton 
gelkt wird) eetzt Zink und Salzsiiure zu und. erwbrmt auF dcm Sand- 
bade, so tritt erst nach llngerer Zeil cine siclitbare Einwirkung *,in, 
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und das sich jetzt bildendc /?-Pinakolin uberzieht in  kleinen Wiirfeln 
das  Zink. Nach circa 4 Tagen unterbriaht man die Operation, 16st 
den Krystalliiberzug in kochenden Alkohol nnd filtrirt heiss. Reim 
Erkalten scheiden sich sch6n ausgebildete, das Licht stark brechende, 
quadratische Tafeln ails I die nach zweimaligem Umkrystallisren rein 
sind uiid den Schmelzpunkt 136 - 137' C. zeigen. Beim Trocknen 
werden diese farblosen Krystalle triibe und langere Zeit dem Licht 
ausgesetzt, nehmen sie eine gelbliche FLrbung an. 

Beide Pinakoline siiid leicht liislieh in Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Toluol und heisseni Eisessig, schwer liislich in  heissem Alkohol 
und Aether, fast unliislich in kaltern Alkohol urid unliislich in Wasser. 

Ob hier nur eine physikalische Isomerie vorliegt, oder ob die 
Kiirper einc wirklich chemisch verschiedene Constitution haben , wer- 
den die Versuchc, mit denen ich gorade beschaftigt bin, hoffentlich 
auflrkren. Es ist miiglich, dass der sich zuerst und rasch bildende 
Kiirper (des or-Pinakolin) zu dem entsprechenden Pinakon noch in 
nilherer Verwandtschaft steht und hieraus dann bei fortgesetzter Ein- 
wirkung des Reductionsmitt.els durch eine inncre molekulare Umlage- 
rung der zweite Kiirper (dss p-Pinakolin) entsteht. Meine Resultate 
werde irh demn6cbst der Gesellschaft mittheilen. 

135, Hiibner : Berichtigang. 
(Eingegangeri am 24. ULrz.) 

In  Beziehung auf die bildliche Darstellung in meirrer Abhandliing 
(diese Berichte IX, 161) muss ich bemerken, urn nriniithigen Wider- 
legungen dieser Darstellung vorzubeugen, dass sic! nicht, wie ich irr- 
thiimlich glaubte, meine Anschaunng klar wiederzugeben vermag. Eine 
genaue Auseinandersc.tzunX der Sache verschiebe ich auf spatere Zeit. 

G i j t t i n g e n ,  den 22. Marz 1876. 

136. Cons t antiri C o uncle r: Ueber Borsiiureallylather. 
(Vo r 1 a u f i g  e Pit t h e  il u n  g.) 

(Eingegaugen am 27. Earz.) 

Da sich das Ror bisher fast durchgiingig als dreiwerthiges Ele- 
ment erwiesen hat ,  so diirfte die Untersuchung, oh sich vielleicht 
Verbindungen desselben mit der theils ein-, theils dreiwerthig auftre- 
tenden Gruppe C, H ,  darstcllen lassen, nicht ohne Interesse sein. 
Die Theorie stellt uns zwei dersrlben in Aussicht, ein ,Borallylu 
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