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Eine Ausfiihrung der von Zeller und Hiifner am angefiihrten
Orte beschriebenen Darstellungsweise mit Kaliumcarbonat und Wasser
ergab reines Glycol, doch stellte ich diber die quantitative Ausbeute
dieser Reaction keine genaueren Versuche an.

Bonun, Universititslaboratorium, im Méarz 1876.

134. Wilhelm Thérner: Ueber einige Derivate des Para-
Tolylphenylketons.
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Bingegangen am 23. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die Umwandlungsprodukte der aromatischen Ketone sind noch
sehr wenig bekannt und namentlich die dem Benzophenon homologen
Ketone noch wenig oder gar nicht untersucht. Ein eingehenderes
Stadium dieser Korper diirfte jedoch von Interesse sein und vielleicht
auf die Apalogie derselben mit den der Benzoinreihe angehdrigen
Verbindungen mehr Licht werfen. Ich habe es daher auf Veranlas-
sung des Hrn. Prof. Zincke iibernommen das Verhalten des Para-
Tolylphenylketons niher za studiren.

Das zn nachstehenden Versuchen verwandte Para-Tolylphenyl-
keton ist nach der von Kollarits und Merz (diese Ber. VI, 530)
zuerst angegebenen Methode dargestellt, wobei eine sehr gute Aus-
beate erzielt wurde.

Aus 1 Kilo Benzoesiinre,

- 14 - Toluol,
- 14 - Phosphorsiure-Anhydrid
erhielt ich
315 Grm. reines krystallisirtes Para-Tolylphenylketon,
417 Grm. fliissiges Tolylphenylketon.

Zaerst habe ich das Para-Tolylphenylketon in der Wirme 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-Benzoylbenzylehlorid C¢H, ---CO---C;H, --- CH, CL

- Benzoylbenzylenchlorid C;H, --- C O --- C;H, --- CH Cl,,.
- Benzoyibenzotrichloria C;H, ---CO---C; H, --- CCl;.

Das Para-Benzoylbenzylehlorid CgH, --- CO---C H, --- CH, Cl.
bildet sich bei der Einwirkung von Chlor auf das Keton bei einer
Temperatur von 95 — 110° C. Es wird darch mehrmaliges Umkry-
stallisiren aus absol. Alkohol gereinigt und krystallisirt dann in schd-
nen, weissen Prismen, die den Schmelzpunkt 97—98° C. zeigen. Beim
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Versetzen des Alkohols mit wenig Wasser scheidet es sich in schdnen,
glinzenden, langen Nadeln aus. Es ist leicht 18slich in Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Toluol und heissem Alkohol, etwas schwerer in
Aether und kaltem Alkohol. Es sublimirt in schénen, glinzenden,
flachen Nadeln von Schmelzpunkt 93 —94° C.

Das Para-Benzoylbenzylenchlorid C,H; --- CO---C;H, ---CHCl,
erhielt ich avuf analoge Weise bei einer Temperatur von 120 —140° C.
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans kochendem Alkohol krystal-
lisirt es in schinen, grossen, perlmutterglinzenden Blittchen, Schmelz-
punkt 94—95° C. Bs ist leicht loslich in Chloroform, Schwefelkoh-
lenstoff, Aether und heissem Alkohol, weniger leicht in kaltem. Ist
unldslich in Wasser und wird auch beim Kochen von demselben nicht
zergetzt. Es sublimirt in schénen, glinzenden Blittchen, die den
Schmelzpunkt 85— 86° C. zeigen.

Das Para-Benzoylbenzotrichlorid C,H; --- CO - C;H, --- COl,
endlich entsteht nach derselben Methode bei einer Erhéhung der
Temperater auf 150—160° C. Es wird am besten durch Umkrystalli-
siren aus Iisessig gereinigt und krystallisirt dann in schénen, kleinen,
seidenglinzenden Blittchen, Schmelepunkt 107—74% C. Es ist leicht
l8slich in Aether, Benzol, heissem Alkohol und Eisessig. Es ist im
Wasser anléslich, wird jedoch beim Kochen desselben allmilig durch
Austausch der 3 Chloratome gegen 2 Mol. Wasser in Zincke’s
Para-Benzoylbenzoésiure und 3 Mol. Chlorwasserstoffsiure zersetat.
Beim Erhitzen desselben mit Wasser im zugescbmolzenen Glasrohr
aaf 180° C. geht diese Umsetzung leicht und vollstindig von Statten.

Mit dem Studium der durch Doppelzersetzung aus diesen gechlor-
ten Para-Tolylphenylketonen entstehenden Produkte, bin ich augen-
blicklich noch beschiftigt und werde ich demniichst meine Resultate
der Gesellschaft vorlegen.

Mehr Interesse wie die Substitutionsprodukte schien mir ein néhe-
res Studium der Reductionsprodukte des Para-Tolylphenylketons zu
bieten, da zn erwarten war, dass hier analoge Verbindungen auftre-
ten wiirden, wie sie Linnemann (Ann. Chem. 1383, 1) bei Behand-
lung des Benzophenons mit nascirendem Wasserstoff 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 vierwdchentlicher Be-
handlung mit diesen Reagentien konnte ich noch kein charakterisirtes
Umsetzungsprodukt daraus isoliren.

Von besserem Erfolge war jedoch der Versuch das Keton in
alkoholischer Lgsung mit Zink und Salzsiure zn reduciren, Es schie-
den sich hierbei in der Wirme ans der anfangs ganz klaren Flissig-
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keit schon nach verhilinissmiissig kurzer Einwirkung zwei anffallend
von einander verschiedene Korper aus. Der eine dieser Korper bil-
det sich sehr rasch, der andere erst nach lingerer Andauer der Ein-
wirkung.
Aufangs hielt ich den sich zuerst und leicht bildenden Kérper
fiir dag dem Tolylphenylketon entgprechende Pinakon:
2(C;H,--CO C,H, - CH,) + 11,
CoHy - (|§ (OH) -- C H, -- CIT,

CyH; -~ C(OH) — G4 H, -~ CH,,
welches dann nachher durch die wasserentziehende Wirkung des sich
mehr und mehr bildenden Zinkchlorids in den sich spiiter ausschei-
denden Kérper, in das entsprechende Pinakolin, éibergefiihrt wiirde:
CsH; —-C(OH)--C,H, - CH,
E — H,0
C,H,--C(OH) - C,H, --- CH,
CeH; o LCsH, --- CH,
C.H,~ ~CO--C,H, --- CI,.

Zahlreich angestellte Verbrennungen lehrten jedoch, dass hier
zwei isomere Kérper von der empirischen Formel C,, H,, O vor-
lagen, die zu dem Tolylphenylketon in demselben Verhéiltniss stehen,
wie das Pinakolin

CH;. CH,
>C«
CH,- ~CO --- CHy

Unter geeigneten Bedingungen kann man nach Belieben den sich
leicht und schnell bildenden Kérper, den ich vorliufig e-Pinakolin,
oder den erst nach lingerer EBinwirkung entstehenden Korper, den
ich vorldnfig §-Pinakolin nennen will, in weitaus grosserer Menge
darstellen.

Das «-Pinakolin bildet sich leicht und fast in quantitativer Menge,
wenn man mit einer sehr verdiinnten Losung des Ketons in 7Hpro-
centigen Alkohol arbeitet, und fiir eine lebhafte Wasserstoffentwick-
lung Sorge triigt. Nachdem man circa 1 Stunde lang im Kochen er-
halten, filtrirt man die ausgeschiedenen Krystallnadeln ab, ldst in
kochendem Alkohol und filtrirt durch ein Heigswasserfilter. Beim
Lrkalten scheiden sich schneeweisse, mikroskopische Nadeln aus, die
nach nochmaligem Umkrystallisiren rein sind und bei 214 — 215° C.
schmelzen.

Uebergiesst man jedoch das Para-Tolylphenylketon mit wenig
absol. Alkohol (so dass auch beim Erwirmen noch nicht alles Keton
gelGst wird) sctzt Zink und Salzsiure zu und erwirmt aul dem Sand-
bade, so tritt erst nach lingerer Zeit eine sichtbare Einwirkung ein,

zu dem Keton CH, --- CO --- CI1,.
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und das sich jetzt bildende f-Pinakolin {iberzieht in kleinen Wiirfeln
das Zink. Nach circa 4 Tagen unterbricht man die Operation, 15st
den Kuvystalliiberzug in kochenden Alkohol und filtrirt heiss. Beim
Brkalten scheiden sich schdn ausgebildete, das Licht stark brechende,
quadratische Tafeln ans, die nach zweimaligem Umkrystallisren rein
sind und den Schmelzpunkt 136 —137° C. zeigen. Beim Trocknen
werden diese farblosen Krystalle triilbe und lingere Zeit dem Licht
ausgesetzt, nehmen gie eine gelbliche Firbung an.

Beide Pinakoline sind leicht l8slich in Schwefelkohlenstoff, Chloro-
form, Toluol und heissem Eisessig, schwer 18slich in heissem Alkohol
und Aether, fast unléslich in kaltem Alkohol und unléslich in Wasser.

Ob hier nur eine physikalische Isomerie vorliegt, oder ob die
Korper eine wirklich chemisch verschiedene Constitution haben, wer-
den die Versuche, mit denen ich gerade beschiiftigt bin, hoffentlich
aufklidren. Es ist moglich, dass der sich zuerst und rasch bildende
Korper (des «-Pinakolin) zu dem entsprechenden Pinakon noch in
niberer Verwandtschaft steht und hieraus dann bei fortgesetzter Ein-
wirkung des Reductionsmittels durch eine innere molekulare Umlage-
rung der zweite Korper (das §-Pinakolin) entsteht. Meine Resultate
werde ich demniichst der Gesellschaft mittheilen.

135, Hiibner: Berichtigung.
(Bingegangen am 24. Mérz.)

In Beziehung auf die bildlicbe Darstellang in meiner Abbandlung
(diese Berichte IX, 161) muss ich bemerken, um unndthigen Wider-
legungen dieser Darstellung vorzubeugen, dass sie nicht, wie ich irr-
thiimlich glauble, meine Anschanung klar wiederzugeben vermag. Eine
genaue Anseinandersetzung der Sache verschiebe ich auf spitere Zeit.

Gottingen, den 22, Mérz 1876,

136. Constantin Councler: Ueber Borsidureallyldther.
(Vorlaufige Mittheilang.)
(Eingegangen am 27. Mérz.)

Da sich das Bor bisher fast durchgiingig als dreiwerthiges Ele-
ment erwiesen lat, so diirfte die Untersuchung, ob sich vielleicht
Verbindungen desselben mit der theils ein-, theils dreiwerthig auftre-
tenden Gruppe Cz; H; darstellen lassen, nicht ohne Interesse sein.
Die Theorie stellt uns zwei derselben in Aussicht, ein ,Borallyl“

Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahve. IX. 35



