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iibergefiilhrt wird. Das reine Tetraphenylendthylen ldsst sich im
Vacuum unzersetzt destilliren; ans Benzol bezw. Benzol-Alkohol erhilt
man es in prichtig granatrothen Nadeln oder compacten Krystallen
vom Schmp. 189—190° (uncorr.).
Analyse: Ber. Procente: C 95.11, H 4.89.
Gef. » » 9494, » 4.90.
Die Augabe von Graebe und Stindt, dass beim Erhitzen voon
Fluoren und Bleioxyd neben Tetraphenyleniithylen Tetraphenylen-
dthan entsteht, kdnnen auch wir bestitigen ).

403. Heinr. Klinger und Carl Lonnes: Zur Kenntniss des
Benzhydrolidthers und der Benzpinacoline.
(Eingegangen am 13. Aungust.)

Gelegentlich ibrer schénen grundlegenden Arbeiten i{ber aroma-
tische Pinacoline erwihnen Thorner und Zincke einen Korper
Cos H3p O, den sie beim Schmelzen von Benzpinacon erbalten haben?),
Sie erkliren ihn fiir identisch mit dem Linnemann’schen Benz-
hydrolidther, der sich beim Erhitzeu von Benzhydrol bildet?). Nach
Linnemann besitzt er die Formel CasHogO und entsteht nach der
Gleichung:

?(Cs H,r,)z :CH.OH = (CG H5)2 :CH.O.CH: (CG Ha)g -+ HgO,
wihrend nach Zincke und Thérner seine Bildang aas Benzhydrol
wie folgt darzustellen ist:

I 2(CeH,)2: CH.OH = (C¢H;): CHs + (C¢Hs)2 CO+ H3O
II. (C¢Hy)e . CH . OH + (CgHj; )2 CO = Cye Hep O + H:O.

Sie sind geneigt, 1hn als das innere Aphydrid des Benzpinacons
(CGH:,)QZ C - C : (Cs Hs)z
zu betrachten: s , wihrend das «-Bepzpina-

o
colin dessen Aether sein soll:
(CGH5)2': C . O . C H (CGHg,)q
(CeH5)3:C. 0. C:(CeHs)s
Kennzeichnend fir den Benzhydrolither bezw. den aus Pinacon
erhaltenen Korper ist nach Thérner and Zincke, dass er durch
Acetylchlorid leicht und glatt in g-Benzpivacolin iibergefiibrt wird.
Unsere Arbeiten iiber Diphenyldiphenylen- und Tetraphenylen-
pinacolin dringten uns dazu, uns auch mit den Benzpinacolinen néher

) Ann. d. Chem. 291, 2. ?) Diese Berichte 11, 65, 1396.
3 Apn. d. Chem. 133, 6.
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bekannt zn machen, und bei dieser Gelegenbeit haben wir die Frage
nach der Zusammensetzuog des Benzhydrolithers von Neuem untersucht.

Wir haben den Benzhydrolither a) durch Erhitzen von Benz-
bydrol zum Sieden, b) durch Erbitzen von Benzbydrol mit Benzilsdure.
¢) durch Erhitzen von Benzhydrol mit verdiinnter Schwefelsiure aaf
180° (Zagumenny) dargestellt. Er schmolz stets bei 1099 und
entsprach im Uebrigen der Beschreibung Linnemann’s und Zagu-
menny’s!). Sein Molekulargewicht ergab sich aus der Siedepunkts-
erhthung einer Acetonlisung zu 3G2; berechmet fiir CypH2e O 350,
fiir Cz2sHoo O 348.

Da von Lionemann nur unscharfe Avalysen dieser Verbindung
vorliegen, so glaubten wir, vor allem diese Liicke ausfillen zo missen.

Analyse: Ber. f. CssHg2O Proc.: C 89.14, H 6.28.
Ber. f. CgeH‘)oO » » 89.65, » 5.75.
Gef. » » (a)89.21, (b) 88.98, (c) 88.96, 89.10.
Gef. » H (a) 6.35, (b) 6.28, (c) 6.28, 6.29.

Unsere Analysen, wobei wir den Wasserstoff sehr genau finden,
sprecben ganz unzweideutig fir die wasserstoffreichere Formel Cgg Hz2 O.
Hiermit stimmt dberein, dass es uns nicht gelungen ist, den Benz-
bydrolither durch Erwirmen mit Acetylchlorid io g-Benzpinacolin
iiberzufiihren; zum Theil bleibt er unverindert, zum Theil entstehen
Verbindungeu, die bei der Destillation mit Wasserdampf in Benz-
bydrol ibergehen.

Wir missen demnach die von Thorner und Zincke aus Benz-
pinacon erhaltene Substanz als von Benzhydrolither verschieden be-
trachten.

@-Benzpinacolin, CosHyppO = (CsHs)e C — C(Cs H;)e

O

Das Molekulargewickit fanden wir aus der Siedepunktserhéhung
einer Acetonliésnng zu 328; berechnet fiir CogH3yO: 347. Zu dem-
selben Molekulargewicht fihrt nach Delacre sowohl die Raoult’sche
Methode wie die Dampfdichtebestimmung?). Trotzdem schreibt
Delacre dem e-Benzpinacolin die doppelte Molekulargréisse zu, weil
er Lei der Reduction mit Amylalkobol und Natriom daraus einen
Kérper C;aHeeO vom Schmp. 208° erhalten hat. Bei Wiederholung
dieses Versuchs erhielten auch wir diezen Kérper (Schmp. 2109); er
ist ganz unzweifelbaft identisch mit Tetraphenylithan. Er krystallisirt,
wie auch Delacre angiebt und wie Tetraphenylithan zu krystallisiren
pflegt, wmit Krystallbenzol (gef. 18.44; ber. fir CgeHze + CgHs:
13.93 pCt. CgHg). Die bei 130° getrocknete Substanz ergab C 93.39,
H 6.59 pCt. statt C 93.40, H 6.60 pCt. wie CysHaz verlangt. Der von

1y Ann. d. Chem. 184, 176, %) Diese Berichte 24, 664.
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Delacre beschriebene Aether des Benzopinacolinalkohols,
C_-.z HﬂO = (Cs H5)2 CHC(CGH:,)z B O B C(CG H5)2 CH (Cs H,',)z, erscheint
fiir uns hiernach als ein von Benzpinacolin noch nicht ganz voll-
stindig getrenntes Tetraphenyldthan und hiermit fillt auch die Be-
griindung der doppelten Molekularformel fiir das «-Benzpinacolin bis
auf weiteres hinweg.

p'-Benzpinacolin, (CGH5)3C . CO . CGH5.

Das Molekulargewicht berechnet sich aus der SiedepunktserhShung
einer Acetonlésung zu 334 statt der fir CyHgO verlangten 347.
«- und fS-Benzpinacolin besitzen also dieselbe Molekulargrisse; ihre
Verschiedenheit muss demnach, wie man auch bisher annahm, in
ihrem chemischen Bau begriindet sein. Delacre glaubt aber auch
dem p-Benzpinacolin eine symmetrische Constitution zuschreiben zu
miissen, da er daraus durch Zinkithyl einen Alkohol CysH2aO und
aus diesem durch Wasserabspaltung leicht Tetraphenylithylen erhalten
haben will. Wir deuten diesen Versuch folgendermaassen:
(CsH;)C.COCsH; — (CgH;5);C.CH(OH)C:H; — (CGH5)2C—(/3H(CSH5)

/
CsH..

Das Endproduct wiirde also nicht Tetraphenylithylen, sondern ein
diesem isomerer und voraussichtlich sehr dhanlicher Kohlenwasserstoff
sein. Diese Auslegung, die ihr Seitenstiick in einer der vorstehenden
Mittheilungen hat, ldsst sich anch auf die Entstehung des symme-
trischen Tetraphenylithans aus dem unsymmetrischen §-Benzpinacolin
bei Reduction mit Jodwasserstoff anwenden:

+H
(CeHs)s CCO CgHy — —> (Ce Hs)s CCH(OH) Cs Hs
—H,0 +H
——> (CsHs)sC— CH(CsH;) — > (CeHs)s CH CH (CgHs ).
CsH,
Die concentrirte Jodwasserstoffsiure wirkt nicht nur reduacirend,
sondern auf den zuerst gebildeten Alkohol auch wasserentziehend.

Kénigsberg i. Pr., Bonn a. Rh., August 1896.





