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bei der Einwirkung von Zink und Salzsaure auf Tolylphenylketon 
nur durch vorherige Bildung des Pinakons erklaren zu kiinnen glauben. 
Bei einzelnen Reactionen haben wir denn auch in der That  das Auf- 
treten von a- und 6-Pinakolin beobachtet, meistens wurde jedoch nor 
die stabilese $-Modification erhalten. 

Acetylchlorid und Benzoylchlorid fiihren , das Tolylphenylpinakon 
sebr leicht in p-Pinakolin (Schmelzp. 136-137O) iiber; ganz in der- 
selben Weise wirken conc. Essigsaure und conc. Salzsaure bei 
180-2000, auch alkoholische Chlorzinkliisung aussert bei dieser Tem- 
peratur denselben Effect, wahrend beim einfachen Kochen mit dieser 
Liisung kaum Wirkung zu beobacbten ist; wendet man a n  Stelle von 
Zn C1, H C1 und Zn an, so tritt Einwirkung ein, man erhalt indessen 
kein reiries 6-Pinakolin, sondern dem Anschein nach ein Gemenge 
von a- und P-Pinakolin neben unverandertem Pinakon. Verdiinnte 
Schwefelsaure fiihrt ebenfalls bei 150-160° die Bildung beider Modi- 
ficationen herbei, doch spaltet sich stets dor griisste Theil des Pina- 
kons in Hydrol und Keton. Am leichtesten tritt die Bildung der a- 
Modification ein , wenn eine alkoholische Lasung des Pinakons mit 
etwas H C1 veisetzt bei gewiihnlicher Temperatur stehen bleibt. Das 
a-Pinakolin scheidet sich a lh i i l ig  a b  und ist frei von der $-Modifi- 
cation. Achnlich, wenn auch weniger rasch, wirkt eine alkoholische 
Losurig von Chlorzink. In ganz anderer Weise wirken Essigsaure und 
BenzoGsEureanhydrid. Hier tritt bei 170-180 0 die mehrfach e r w f i n t e  
Spaltung des Pinakons ein, wlhrend sich Pinakolin nicht nachweisen liess. 

Im Ganzen haben bis jetzt unsere Versuche kein so giinstiges 
Resultat ergeben , wie wir erwartet hatten, doch iassen die bei dem 
zweiten Pinakon gemachten Beobachtungen die Annahme zu , dass 
bei directen Pinakolinbildungen aus Ketonen als intermediiire Pro- 
dukte Pinasone auftreten. Ob dieses aber immer der Fall ist, kann 
aus unseren Versuchen noch nicht geschlossen werden, da  die Pina- 
koline maglicherweise auch direct BUS Keton und Hydrol durch Wasser- 
entziehung gebildet werden kiinnen. Mit Versuchen nach dieser Rich- 
tung hin sind wir augenblicklich noch beschiftigt. 

374. W. T h o r n e r  nnd Th. Zincke: Ueberfiihrung von o-Benxyl- 
blaolder ivaten in Anthracenderivate. 

(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 
(Eingegaugen am 6. August.) 

Die von verschiedenen Seitenl) gemachte Bemerkung, dirss o-Ben- 
zyltoluol oder von diesem Kohlenwasserstoff sich ableitende Derivate 

1) v a n  D o r p ,  Ann. Ch. Ph. 169, 214; B e h r  u. v a n  Dorp ,  diem Ber. VI, 
754;  VII, 16 und 758; L i e b e r m a n n ,  diem Ber. VII, 806;  R o t e r i n g  u. Z i n c k e ,  
diem Ber. IX, 681. 
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wit Leichtigkeit in Anthraoen oder Anthrscenderivate iibergefiihrt 
werden konnen, hat uns zu einigen Versachen veranlasst, welche die 
Dsratellung der zwischen dem Anthracen and dem Anthrschinon in der 
Mitte stehenden Verbindung 

zum Zweck hatten. 
Bus dem Biiseigen Tolylphenylketon CsH, -.- C O  - - -C ,H4- - -CH3 

(Genieuge von p- und o-Keton) hofften wir d m h  Abepaltung von 
€I, in hiiherer Temperatur oder darch Hinfiihmog von 1cl an Steile 
YOU 1 H in CH,  des o-Ketone nnd Wqnahme von HC1 zu dem oben 
erwiihnten KBrper zu gelangeo; wir erwarten ferner, dass aus der 
o-  Benzylbenzogsiiure durch Einwirkung von P C1, dieselbe Verbin- 
dung entstehen werde. 

Die folgenden Gleichangen driicken die erwarteten Reaclionen 
- Condensstiooen innerhalb zweier in der Orthoatellung befindliehem 
Seiteuketou - aus: 

C,H,-.-CO---C €34 -.-CH, = CeH,---CO---C,jH,- CH,  
--A o-Tolylphenylketon i 

C, H5 --- CO--- C H, ---CHa C1+ EOH . ---c-L--- 
o-Tolylphenylketonchd 

55 C,H4-- -CO---C,H4-- -CHa + K C l  
I 1 
! ................................................................. ! 

Unsere Erwartungca sind getiuscht worden; die BenzylbenzoEsaore 
geht durch PCI, sofort in gechforte Anthrachinone iiber, und aus dem 
fliissigen Keton konnte weder suf dem einen noch auf dem aridern 
Wege das intermediiire Keton erhalten werden. 

Die Einwirkung des Chlors bat indessen zu einem andern inter- 
eseanten Korper gefiihrt , zu einem Bichlorid, welcbem die Formel 
C, ,H, CI, 0 zukommt und das sls -4nthrachinonbichlorid 

, /  co 
'CCl,' 

C, H4: 'c6 H4  

aufgefasst werdcn muss. 
Dieses Bichlorid ist, neberr den Chlorderiraten des p-Ketons das 

Ilauptprodukt der Einwirkung von Chlor auf fliissiges Tolylptienylketon; 
Chlorderivate, welche sich in derselben Weiee von dem o-Keton ab- 
leiten, wie die von T h o r n e r  l )  beschriebenen Verbindungen von dem 
p-Keton hsben wir nicht daretellen kijnnen, obgleich wir aufangs uoter 

1 ) Dieae Berichtc IX, 482. 
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ganz iibnlichen Bedinguugen gearbeitet und e g t e r  unsere Versuclre 
in rnannigfacher Weise variirt baben. Wir haben das Chlor in wechselrr- 
den Mengen bei Temperaturen einwirken laasen , welche zwischen 
90° dnd 190° lagen, aber niemals eiu einfaches Chlorid des o-Ketons 
erhalten kiinnen, h m e r  wurde dae erwiihnte Bichloiid gebildet. Ein 
kleiner Theil des Ketons , biichst wahrscheinlich der o-Modification, 
wird gleichzeitig unter Rildang von Beilzoylchlorid zersetzt , vielleicht 
s a c h  der Gleichung: 
C6 H, --- CO---C,  H,-.-  C H S t  C1, C ,  H j  --- COCI + C, H, CICH 8 .  

Diese Zersetzung, die mit eteigender Temperatur zunimmt, macht 
ee auch unmoglich, die Menge dee eingetretenen Chlors zu con trollireii. 

Nacb unseren Verauchen eignet sich zur Darstellung des I5ichlorids 
am besten eine Temperatur von 110-120°; man erbitzt das Reton im 
Oelbade auf diese Temperatur und leitet bei Mengen von 30-50Gr. 
8 bie 10 Stunden einen langeamen Strom von Chlorgae hindurch; beim 
Erkalten oder liingcrem Stehen eretarrt die meietens rathlich oder brauu- 
tich gefiirbte Flissigkeit zu einer krystallinischen Maese, welcbe noch 
von iiligeu Produkte durcht'riinkt ist. Man entfernt mit wasserfreien 
Aetber oder Ligroi'n diese letzteren und kryetallisirt die zuriickbleibexide 
Brystallmasse an8 heisseiii . vollig eiitwiisserten Ligroi'n urn, wobei 
man die Feuchtigkeit der Luft rniiglichst ausschlieaet. 

Dss A n t Ir r a e  h i  n o  n b i c h 1 o r i d  
I 6 0  ,. 

C6 H,: :C, H, 
'C C1,' 

krystsllisirt aus heissem Ligroi'n, Benzol oder Toluol sowie HUS Aatlier 
in sebr echanen , gliinzenden durchsichtigen Prismen , welclie bei 132 
bia 133O schmelzen. Es zersetzt sich bei Gegenwart VOIA Wasser 
sehr leicbt; in feuchter Luft wird es  unter Ausstossung von dalzsiiure- 
dilmpfen triibe und iiberzieht sich mit einer dcliicht von Anthracbiiion. 
In absolutern Alkohol und in Eisessig ist das Chlorid in der ILiilte 
scheiiibar ohne Zersetzung liielich , beim Erwarmen tritt sofort Zrr- 
setzung ein, die Losungen eretarren zu einem Rrei von Antbrachinon- 
krystallen. In ganz 6hnlicber Weise wirkt reine Salpetereiiurr. 
Weriiger energiech ist die Einwirkiing von Wasser in hiiherer Tempr- 
ratur, sie erstreckt sich nur auf der Oberflffche der Rrystalle. Far sic11 
im zugeschmolzenen Rohr auf 230-2400 erhitzt, tritt theilweise Vcr- 
kohlung eiii, wiibrend HCI  frei wird und Anthrachinon sicti 1iildt.t. 
Hei voraichtigem Erhitzen im o5eneri Rohr  tritt gegen 200" Hrluiiui ig  
uriter Freiwerden von HC1 ein, doch konnte bier keia Anthrachiiiou 
nuchgewiesen werden. 

Der leichte Uebergang in  Antbraclii~ion bri Gcgenwurt von Wasser 
oder Alkohol kliirt die Natur der Verbiodiing i d :  dieselbe ni im 
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dem Benzophenonchlorid an die Seite gestellt werden und ah  Anthra- 
chinon aufgefaast werden, in welchem 10 durch 2 CI vertreten ist. 

Die ausgefiihrten Chlorbestimmungen stimmen rnit dieser Annahme 
iiberein: 

1) 0.1756 Gr. ergaben nach der Methode von C a r i o s  behandelt: 
0.1974 AgC1= 27.9 pCt. CI. 

2) 0.1658 Gr. mit Ca  0 gegliiht gaben 0.1807 AgC1 = 26.97 pCt. Ci. 
3) 0.2239Gk. mit C a O  gegliiht gaben 0.2443 AgC1= 26.97 pCt. CI. 
Die Bildung eines derartigen Chlorides aus dem Biissigen Keton 

ist leicht zu interpretiren; damelbe entsteht nur aus dem o-Keton, 
die H dee CH, in demselben w e d e n  durch 3 C1 ersetzt, aber das  
entstandene Trichlorid condensirt sich sofort unter Abspaltung von 
HCl und geht in das Bichlorid iiber. 

I n  der Hoffnung, das Chlor durch H ersetzen zu konnen, haben 
wir coneentrirte H J bei hiiherer Temperatur auf das Bichlorid ein- 
wirken lassen, aber auch hier trat sehr rasch Anthrachinonbildung 
ein. Von PCl, wird das Bichlorid bei 150-160° angegriffen, es 
entsteht ein chlorreicher Kiirper, welcher aus Aether oder Ligroin 
umkrystallisirt werden kann und in kleinen, weissen warzenformig 
gruppirten Nadeln erscheint, die bei 203 - 204 schmelzen; sie sind 
ausgezeichnet dadurch , dass ihre Losung eine schiin blaue Fluores- 
cenz zeigt. Einer mit nur wenig Substanz unternommenen Chlor- 
bestimmung zufolge kann ein Tetrachlorid vorliegen (gef. 47.5 pCt. C1; 
berechnet fiir C, HE C1, 44.6 pCt. Cl). 

Der  Kiirper ist aber 80 bestandig, dam er kaum ein Tetrachlorid 
obiger Formel sein kann , sondern wahrseheinlich durch Vertretung 
von H durch C1 entstanden ist. 

P i e  oben erwahnten oligen Produkte, welche aus dem Anthra- 
chinonbichlorid entstehen , sind ebenfslls untersucht worden, doch ist 
es nicht gelungen , weitere Chlorderivate des o -  Ketons abzuscheiden 
oder nachzuweisen. LBsst man die Aether- oder Ligroinlosung lang- 
Sam verdunsten, so scheiden sich in der Regel griissere Mengen von 
p-Monochlorketon ab ,  welches durch Schmelzpunkt (98-99O) und 
Ueberfiihrung in p - Benzoylbenzoesaure leicht a ls  solches erkannt 
werden konnte. Die Fliissigkeit entbalt dhnn noch immer chlor- 
haltige Derivate; sie giebt beim Kochen mit Alkohol reichlich Anthra- 
chinon, von dem Bichlorid herriihrend, aber die Hauptmenge besteht 
aus unverandertem Keton , welches durch fractionirte Destillation in 
reinem Zustande erhalten werden kann. Versuche , durch Erhitzeo 
rnit alkoholischem Kali noch vorhandene, hoher siedende, cblorhalige 
Korper in gut charakterisirte Coodensationsprodukte iiberzufuhren, 
gaben negative Resultate. 

(Das AgCl enthielt Anthrachinon.) 
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Die o-Benzylhcnzok!saure giebt, wie sclion oben erwiilint, bai der 
Einwirkung von PCI, chlorhaltige Anthrachinone, Die Einwirkung 
geht sehr leicht vor sich und man erhiilt einen in gelben Blattehen 
krystallisirenden, bei 201-2040 schmrleenden KGrper, der vielllcicht 
niit dem Reactionsprodukt von Pel, auf 0 -  Benzhydrylbenzo&saure- 
anhydrid identisch ist. 

Ganz ahnlich rerhalt sich aueh die o-Benzoylbeneodsliire bei der 
Einwirkung von PCI,. Man erhalt nicht, wie man wwarten sollte, 
Anthrachinon , sondern ein gechlortes Anthtachinon, welches bei 169 
bis 1 70, schmilzt, und in schonen goldgelben Nadeln krystallisirt. 

Diese letzteren Verbindungen haben wir noch nicht niiher unter- 
suchen konnen. 

375. C. W a c h e n d o r f f  und Th. Z i n c k e :  Ueber einige Methyl- 
derivate des  Anthracens. 

(Aus dem cbemischen Institut der Universitit Marburg.) 
(Eingegangen am 6. August.) 

Ueber Abkiimmlinge dee Anthracens, welche an Stelle von einern 
oder mehreren Waeeerstoffatomen C H ,  enthalten, liegen zur Zeit nur 
wenige Mittheilungen vor; etwas besser bekannt ist eigentlich nur clas 
von W e i l e r  und F i s c h e r  l)  zuerst dargestellte, spliter auch von 
L i e b e r m a n n  2, und von S c h u l t z  und J a p p  3) erhaltene Methyl- 
anthracen , wihrend fiber ein Dimethylanthracen nur kurze vorlaufige 
Notizen von v a n  D o r p  4, ver6ffentlicht worden sind, die sich augen- 
scheinlich auf ein unreinea Produkt beziehen. 

Durch die Giite des Hm. Braan, technisehem Director der Ani- 
linfabrik von J. W e i l e r  in Ehrenfeld, sind wir in den Stand gesetzt 
worden, den bisher beschriebenen Methylderivaten einige neue an- 
reihen zii konnen. Hr. B r a n n  erhielt gelegentlich der Verarbeitung 
hochsiedender Anilinole auf Carbazol an Stelle dieser Verbindung eine 
dem Anthracen sehr Ihnliche, sticketofffreie Snbstanz, welche e r  uns 
bereitwilligst zur Untersuchung iiberliess. 

Anfangs hielten wir die Verbindung f i r  einen dem Anthracen 
ieomeren Kohlenwasserstoff , da  dieselbe einige Ma1 aus Benzol um- 
krystallisirt, bei 208-2090 echrnolz und bei der Analyse Zahlen gab, 
welche fur die Formel C14 H,, etimmten, wIhrend beim Oxydiren 
mit Chromsaure ein bei 146-1 4s schmelzendes Chinon entstand. 
HLufig wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig, Alkohol und Ben- 
zol erhohten indessen bald den Schmelzpunkt auf 200" und die viillig 

1 )  Diese Berichte VII, 1185 nnd 1195; VIII, 675. 
2) Ann. Chem. Pharm. 183, 163 und 169. 
3, Diese Berichte X, 1049. 
4)  Ann. Chem. Pharm. 169, 207. 




