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401. Heinrich Klinger und Carl Lonnes: Ueber Diphenyl- 
dip henylen- und Tetrephenylenpinecolin. 

(Eingegangen am 13. August.) 
Die Veroffentlicbung von G r a e b e  und S t i n d  t 1) veranlasst uns, 

iiber das bei einer ausgedehnten Untersuchung aromatischer Pinacoline 
Gefundene i n  Riirze zu berichten. Keben der demnaclist zu erwarten- 
den Doctorechrift des Einen ron u u s  sol1 i n  den Ann. d. Chem. eioe 
ausfiihrlicbere Mittheilung erscheinen. 

Im Verlauf von Unteraucbungen iiber die Einwirkung cotmen- 
trirter Schwefelsiure auf Benzilsiiiire waren K l i n g r r  uud S p i e c k a r 2 )  
zu Korperu gelangt, die nach ihrer Meiuung als Pinacoline 

(C6Hl)p : C - C : (C6HS)z (c6 H4)2 
6 c6 HS 

oder C . C O . C a H : ,  

aufgefasst werden konnten. Von den bisher bekannteu unterschieden 
sich jedoch diese vermeintlicheu Pinacolitie niclit nur durch ihr Yer- 
helteu bei der Oxydation, sondern auch durch ihre intensiv gelbe 
Farbe. Man durfie auuehmen, diese sei durch die Uiphenylengruppr 
hervorgerufen; lielert doch auch das voii K l i n g e r  und S p i e c k e r  
zueret dargestellte Dipbenyldiphenylenithylen inteiiair gelbe Losungell. 
Wir baben diircb eine rialiere Uiitersucbung disser Kiirper nachge- 
wieseu, dass sie nicbt Pinacoline sind 3); wir haban aber z u  gleicher 
Zeit zuin Vergleich mit ihnen Dipheriyldipheriylen- iind Tetraphenylen- 
yiuacolin dicrgeatellt. Hieriiber sol1 zanachst berichtet werden. 

CsHs . . -  
D i p  h e n y 1 d i p h e n y1 e u  p i  11 a c o  I i 11 ,  ,j C . CO . CsHs. 

(c6[h)2 ’ 

Durch Behandeln eines Gemisches ron D i p h e n y l -  irnd D i -  
p h e n y l e n k e t o n  mit Zinkstaub und Acetylchlorid uach Pnal‘)  konntt. 
das gemiechte Pinacolin oder ein ihm entsprechendes Pinaconacetat 
nicht erhrlteu werden. Die Darstelluug gelang aber durcb Oxydation 
des oben erwabnten Dipheriyldipheriplenath~len~, das man nacb K a u f -  
m a u n  5) auch aue  Benzophenonchlorid u n d  Fluoren gewionen kann. 

Das D i p  h e n y  1 d i p  b e n  y I e n  p i n  acol i n ,  C26FI]sO, scbmilzt bei 
1720; aus Aceton erhllt inau es in farbloseo, stark lichtbrechenden 
Krystallen. 

Aoaiyse: Ber. Procente: C 90.17, E 5.82. 
Gef. )) B 90.17, 5.25. 

Dieses Pinacolin kann auch  aus Triphenylmethan, Kalium und 
Benzoylcblorid dargestellt werden, wnriiiis hervorgeht, dass ihm die 

1) Ann. d. Chem. 491, 1. 
2) Vergl. diese Berichte 29, 734. 
4) Diese Berichte 17, 9 11. 

3, Ebenda. 
Diese Berichte 29, 73. 
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a b e n  gegebene Formel zukommt, dass es  eiii $ - Pinacolin ist. Auf  
diesem W e p  haben es H a n r i o t  und St .  P i e r r e ’ )  dargestellt; sie 
echr-iben ihm aber irrthiimlicher Weise die Constitutioneformel C ~ H J  . 
co . c s  H3 : C : (c6 H& zii. Das Pinacolin entsteht am Triphenpl- 
methankalium unserer Meinunp nach folgendermaassen. Aue Ealium 
und Tripbenylmethan bildet sich unter Wasserstoffentwicklung Tri- 
phenplmethankalitim; aus diesem bei weiterem Erhitzen unter erneuter 
Entwicklung von Wasserstoff Phenyldiphenylenmethankalium: 

(c6 H4h ?, 
(CsH5)sCK = Ha + “ C K  

c6 HS 
und hieraris mit Benzoylchlorid das Pinacolin: 

(CsH4)a ~ (c6 H4)z ~ 

‘,CK + C&&,COCl = KCI + \.C . CO . CeH5. 
c6 Hj /” Cg Hs’ 
Die auf verschiedenen Wegen dargestellten Praparate erwieseri 

sicb nach Messungen, fur die wir Hrn. Prof. B u s z  danken, aucb als 
hryst:rllographisch identisch (monoklin; a : b : c = 0 . 7 0 8 6  : 1 : 1.2513;  

Beim Erhitzen mit BenzaBsaureanhydrid auf 150-160O wird das 
Pinacolin nicht verzndert, ebeuso wenig durch Acetylchlorid. 

Durch allioholisches Kali und auch, wie es scheint, durch Phe- 
nylhydrazin wird es in BenzoEsaure und Phenyldiphenylenmethan ge- 
spalten, also ahnlich wie - Benzpinacolin unter gleichen Umstanden. 

Sehr eigenthimlich verhalt sich dae Pinacolin beim Erhitzen mit 
rrrucbender Jodwaseerstoffsaure. Hierbei entsteht ein Kohlenwasser- 
stoff &6H1& der in weisuen Nadeln krystallieirt und bei 235O schmilzt. 
Bei der Oxydation gsht e r  in einen bei 1680 schmelzenden Kiirper 
voii der Zusammensetzung C96H18 0 2  iiber. 

Analyse: Ber. fir C26His. 

,& = 590 9’ 40”). 

Procente: C 94.53, H 5.47. 
Gef. )) 94.56, 94.46, * 5.49, 5.47. 

Analyse: Ber fiir CmjHlsO.~. 
Procente: C 86.15, H 4.95. 

Gef. * )) 86.24, n 5.00. 
Die Jodwasserstoffsaure wirkt auf das Pinacolin demnach nur 

Sauerstoff entzieheod ; dieselbe Wirkuog findet sich beim Tetraphe- 
nylenpinacolin wieder. Wir konnten noch nicht entschsiden, ob durch 
den Austritt yon Sauerstoff sich das Molekiil verdoppelt oder oh die 
Reaction vielleicht in foleendem Sinne verliiuft: 

= (c6 Hl)2 : C-CH * c6 Hs + Ha 0- 
/’ 

c6 H4 
1) Bull. SOC. chim. [3] 1, 774; vergl. auch diese Berichte 28, Ref. 439, 660. 
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H a n r i o t  und S t .  P i e r r e  erhielten bei der Reduction rnit Jod-  
wasserstoff denselben bei 23-10 schmelzenden Kohlenwasserstoff; aber  
nach ihnen soll er die Zusamrnensstzung C26HgO und die Constitution 
c6 Hs . CHt . c6 H3 : C : (c6 H5)2 besitzen. Auch der von ihnen aus 
der erhitsten Tripheoylmethankaliumverbindung mit Benzylchlorid 
dargestellte Kohlenwasserstoff vom Schmelzp. 139 0 ist nicht das, 
wofiir sie ihn halten, C26 Hap, sonderii nach unsern Untersnchunge~r 
das u n s y m  rn. D i p  h e n y 1 d i p  h en y 1 e n  a t h  a n  

woruber spater berichtet werden soll. 

Durch Behandeln einer atherischen Liisung von Fluorenketon m i t  
Acetylchlorid uod Ziokstaub erhalt man neben Tetraphenylen~thSleu, 
(CsH4)2 c : c (C~H412, und T e t r a p h e n y 1 e n p i n a c o n d i a c e t a t , 
(CCH&C(O. CzHsO)C(O. C&ho)C,jHa)n, als Hnuptproduct T e t r a -  
p h e n y l e u p i n a c n l i n ,  C26H160. B u s  Benzol krystallisirt es in farb- 
losen, bei 2580 (uncorr.) schmelzenden Tafelri. Wir haben es auch 
bereits seit Iangerer Zeit neben Fluorenketon bei Oxydation VOII 

Tetraphenylenathylen gewonnen (6 Th. und 2.7 Th.). 
Analyse: Ber. fur c?s81fio. 

Prncente: C 90.67, H 4.67. 
Gef. 90.32, 90.6'3, n 4.63, 4.68. 

G r i l b  e nnd M a n  t z  I )  hnben gleichfalls Tetrapbenylenathylen 
orydir t ;  nach ihoen bildet sich neben Fluorenketon eiri bei 490-252° 
schrnelzender Karper, dem sie die Fnrmel C39 H26 02 zueuschreiben 
geneigt sind. I n  welcher Beziehung diese Substanz zu der von u n s  
beobachteten stebt, nb es sich bier uicbt im Grunde urn ein und die- 
selbe handelt, bedarf noch der Auf klgrung. 

Offenbar die namliche Verbindiiiig C26H160, die wir  aus Di- 
phenylenketon und B U S  Tetraphen~lenathylen dargestellt haben, bildet 
sich nacb G r a e b e  und S t i n d t a ) ,  wenn Tetraphenylenathylenbrornid 
rnit Wasser auf 150" erhitzt wird. Da diesem Dibrornid offenbar 
die Formel (C6H4)2 : CBrCBr:  (CSH4)2 zukornrnt, sn erscheint d ie  
von G r a e b e  und S t i n d t  fur das Oxyd aiifgestellte Forrnel 

(c6 H4)2 : C-C : (c6 H4)2 

t 
sehr ,einleuchtend. Die folgenden Beobachtungen sprechen aber nach 
unserer Ansicht dafiir, dass diese Substan/. nicht ein u-Pinacolin, 

'j Auo. d. Chem. 290, 244. 2, Ann. d. Chem. 291, 5. 
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nicht ein Tetraphenylenathylenoxyd ist, sondern dass sie in die Reihe 
der p-Pinacoline gehijrt. Die Formel 

'(c6 H1)2 : c-- co 
& H I .  &H4 

liisst diese Verbindung als ein Analogon des @-Benzpinacolins und 
des oben beschriebenen Dipheoyldiphenylenpinacolins erscheinen; sie 
entapricht dem von uns Beobachteten recht gut. 

1. Durch alkoholisches Kali wird das Pinacolin nach sehr 
kurzem Erhitzen in eine Saure C26HlBOa iihergefiihrt, die bei 243' 
bis 244' schmilzt. 

Analyse: Ber. ftir C26H18011. 
Procente: C 86.17, H 4.95. 

Gef. B n 86.07, 10 5.02. 
Das Aequivalent ergab sich acidimetrisch zu 367.7 ; berechnet 362.2. 
Ganz dem Zerfall des $-Benzpioacolins iu Triphenylrnethan und 

Benzohsure entsprechend : 
H HO H HO 

(c6 H5)2 : c-- --co (CsH4)t : c- --co , 
C6H6 &H5 C, H~-& 

nur ist in unserem Falle die Spaltung der Phenylengruppen wegen 
nicht rnllstiindig. 

2. Bis 3.10' spaltet die Saure nur wenig Kohleusaure a b ,  geht 
vielmehr unter Wauserverlust grosstentheila wieder in das Pinacolin 
uber. Eioe Kohlensaureabspaltung konnte auch durch alkoholisches 
Kali bei 200" nicht erreicbt werden, wohl aber durch Erhitzen dea 
Silbersalzes auf 23O-25OL1, wndurch wir den Nachweis einer Carb- 
oxylgruppe fur erbracht halten. 

3. i n  alkaliscber LZisung wird die Siiure leicht zu einer bei 
177--179u unter schwacher Gasentwicklung schmelzenden Oxysaure 
Ca6 His 0 3  oxydirt. 

Analyse: Ber. ftir 4aBlsOs. 
Procente: C 82.53, H 4.75. 

Gef n 82.76, 2 4.59. 
Aequivalent horechnet 377; gefonden 376.5. 

(CsH4)z : CH COOH (c6 Ha)2 : C . OH COOH 
+ 0 =  

Cs Hr - C6H4 cs H4- c6 Hh * 

4. Aus dieser Saure spaltet sich sehr leicht Wasser a b  und es  
eutsteht ein L a c t o n ,  Ca6H1602, das unscharf zwischen 213-2190 
achmilzt. 

Analyse: Ber. fiir C26HI6Oa. 

Procente C 86.64 H 4.46, 
Get  )) 86.54 D 4.54. 

6 6  H4-CsH4 cs %-cs H4 

(C6Hi)a:C.OH COOH (CsHi)a : C--0-CO . + HzO. - - 



Diese Verhlltnisse lassen sich nicht wiedergeben, wenn man wie 
G r a e b e  und S t i n d t  dem Pinacolin die Formel eines Tetraphenylen- 
athylenoxyds zuscbreibt, gauz znanglos dagegen, indem man von der 
6-Form, d. h. der Retonform des Pinacolins ausgeht. 

Gegen Jodwasserstoff rerhalt sich Tetraphenylenpinacolin ahnlich 
wie Diphenyldiphenylenpinacolin ; bei nicht zu heftiger Einwirkung 
beschrankt sich die Reduction auf Wegnahme von Sauerstoff, WO- 

durch ein mit dem Tetraphenylenathylen isooierer Rohlenwassersto5, 
C26 H16, entsteht. Er krystallisirt in weissen Nadeln und schmilzt 
bei 2150. 

Analyse: Ber. fir 
Procente: C 95.11, H 4.59. 

Gcf. m I) 95.09, )' 4.91. 
Brom wirkt auf den in siedendem Chlorkohlenstoff gelijsten 

Kohlenwasserstoff nicht ein. Bei der Oxydation liefert e r  quantitativ 
einen bei 9690 schmelzcnden Korper C26 1316 0 2 ,  der aus Benzol- Alko- 
hol in farblosen Krydtallen anscbiesst. Nach dem oben dargelegten 
ist fur diesen Kohlenwasserstoff die Formel 

C6H3-c~ H4 
zum mindesten in Betracht zu ziehen. 

T e t r a  p h en y 1 p n  p i n  ac o n d i a c e  t a t ,  

aus Fluorenketon nach der Paal ' scher i  Methode gewonnen (9. o.) ,  
krystallisirt BUS Benzol-Alkohol in farblosen, zu Rosetten vereinigten 
Blattchen, die bei etwa 270" unter Gasentwicklung schmelzen. 

(CeH4)z: C(OCOCH3). ( O C O C H 3 ) C :  (CsHd)z, 

Analyse: Ber. fur CsoH220~. 
Procente: C S0.70, H 4.95. 

Gef. s * 8064, 80.58, * 5.01, 4.99. 
Nur  rnit rieler Miihe gelingt die Trennung vom Pinacolin. 
Beim Verseifen mit alkoholischem Kaii zerfallt das Acetat in 

Fluorenketon und Fluorenalkobol; durch Erhitzen mit 70procentiger 
SchwefelsBure auf ungefahr 1000 entstebt ails ibm das Pinacolin. 

G r  a e b e  und St i n  d t haben das Acetat m a  Tetraphenylenathylen- 
dibromid und essigsaurem Silber in nicht guter Ausbeute erhalten. 
Nach h e n  schmilzt ea bei 2300. Wir fanden, dnss der Schmelz- 
puokt durch die Art des Erhitzens sehr beeinflusst und schon durch 
geringe Bei m engungen stark hrrutiterged ruck t w ird. 




