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iibergefuhrt wird. Das reine Tetraphenylenathylen lasst sich im 
Vacuum unzersetzt destilliren; atis Benzol bezw. Benzol-Alkohol erhiilt 
man es in  prachtig granatrothen Nadeln odcr compacten Krystallen 
vom Schmp. 189-1900 (uncorr.). 

Analyse: Ber. Procente: C !)5.11, El 4.89. 
Gef. B D 94 94, D 4.90. 

Die Angabe von G r a e b e  und S t i n d t ,  dnss beim Erhitzen von 
Fluoren und Bleioxyd neben TetrapheoylenSthylen T e t r a p  h e n y l e n -  
a t h a n  entsteht. konnen auch wir bestiitigen I).  

~ 

403. Heinr. K l i n g e r  und 
Benzhydrolathers 

C a r l  Lonnes:  Zur Kenntmiss des 
und der Benzpinacoline. 

(Eingegangen am 13. August.) 
Gelegentlich ibrer scboiien grandlegenden Arbeiten fiber aroma- 

tische Pinacoline erwahuen T h o r n e r  und Z i n c k e  einen Korper 
Cgg HaoO, den sie beim Scbrnelzen von Renzpiuacon erbaltrri hatben a). 
die erklaren ihn fur identisch rnit dern Linnemann’sctreu B e n z -  
b y d r o l l t h e r ,  der sich beim Erhitzrri von Benzhydrol bildeta). Nach 
L i o n e m a n n  besitzt er die Formel CPcH290 und eiitsteht nach der 
Uleich ung: 

2(CgH5)2 : CH . OH = (CsH5)2: CH . 0 . CH : (CsH5)z + H20, 
wahrend nach Z i n c k e  und T h i i r n r r  seine Hildnng aus Benzhydrol 
wie folgt darzustellen ist: 
I. ~ ( C G H ~ ) ~ : C H .  OH = ( C S H ~ ) ~ C H ~  + (C~HS)?CO+ H a 0  

11. (C6HS)Z * C H .  O H + ( C G H S ) ~ C O = C ~ ~ H ~ ~ O + H B O .  
Sie sind geneigt, ibn als dirs innere Aubydrid des Benzpinacona 

(Cs H5)a : C - C : (Cs Hj)z 
zu betrachten: \ /’ , wiihrend das ct-Benzpina- 

0 
colin dessen Aetber sein soll: 

(CsH5)z: C .  0 .  C :  (CsH5)a 
(CsH5)2 : 6 .  0 .  k : ( c 6 H ~ ) z .  

Kennzeicbnend fur den Benzhydrolather bezw. den aus Pinacon 
erhaltenen Eorper ist nach T h i j r n e r  und Z i n c k e ,  dass er durch 
Acetylchlorid leicht und glatt in $-Benzpiuacolin iibergefuhrt wird. 

Uneere Arbeiten iiber Diphenyldiphenylen- und Tetraphenylen- 
pinacolin drangten uns dam, uns  auch mit den Benzpinacoliuen naher 

I) Ann. d. Chem. 291, 2. 
3, Ann. d. Chem. 133, 6. 

a) Diese Berichte 1 1 ,  65, 1396. 
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bekannt zu machen, und bei dieser Gelegenbeit haben wir die Frage 
nach der Zusammensetzung des Benzhydrolathers von Neuem untersucht. 

Wir haben den Benzhydrolither a) durch Erhitzen von Benz- 
hydro1 zum Siedw, b) durch Erbitzen von Benzhydrol mit BenzilsHure. 
c) durch Erhitzen von Benzhydrol mit verdiinnter Schwefelsgure auf 
180° ( Z a g u m e n n y )  dargcstellt. E r  schmolz stets bei 109O und 
entsprach im Uebrigen der Reschreibung L i n n e m a n n ' s  und Z a g u -  
men ny's'). Sein Molekulargewicht ergab sicb aus der Siedepunkts- 
erhohung einer Acetouliisung zu 3G-L; berechnet f i r  H?P 0 350, 
fur C ~ R H ~ ~ O  348. 

Da VOII L i  n u e m  a n  n nur unscharfe Analysen dieser Verbindung 
vorliegen, so glaubten wir, vor allem diese Liicke ausftilleri zu miissen. 

Analyse: Ber. f. c p g H 2 2 0  Proc.: C 89.14, El 6.2s. 
Ber. f. C26H200 )) x 89.63, I) 5.75. 

Gef. )) x (a) 89.21, (b) 88.95, (c) SS.SG, S9.10. 
Gcf. )) H (a) 6.35, (b) 6.?8, (c) 6.25, 6.29. 

Uosere Analysen, wabei wir d e n  Wasserstoff sehr geiiau finden, 
sprecben g m z  unzweideutig fiir die wasserstoffreichere Formel C26 Ha2 0. 
Hierniit stimmt iiberein, davs es uns nicht gelungen ist, den Benz- 
hydrolather durch Erwarmen mit Acetylcblorid in $-Benzpinacolin 
hberzufuhren; zum Theil bleibt e r  unrerlndert, zum Theil entstehen 
Verbindungen, die bri der Destillatioii mit Wasserdampf in Benz- 
hydro1 ubergehen. 

Wir miissen demnach die von T h 6 r n e r  lind Z i n c k e  aus Benz- 
pinacoii erhaltene Substtruz alu  r o n  Benzhydrolather vrrwhiedrn be- 
traclrten. 

a - B e i i z p i n a c o l i u ,  C ~ e H 2 0 0  = (CtiH5)2C-C'(ChHj)2 

0 
Pas Molekulargrwicbt faciden wir aiis drr SiedepcinlrtserbiiliuuR 

ciner Acetonliisii~rg ZII 328; berechnet fur  C26Hsl,0: 347. Zu dem- 
selben Molekulargewicht ftihrt nacb D e l a c r e  sowohl die R a a u l t ' s c b e  
Methode wie die Dampfdichtehestimmung2) 'I'rotzdem schreibt 
De lac  r e  dem a-Beuzpinacolin die doppelte MolekolargrBsse zu, weil 
P r  Lei der Reduction mit Amylalkabnl und Natrinm daraus eioen 
Korper C52H42O voni Schmp. 208O erhalten bat. Uei Wiederholung 
dieses Versuchs erhieltcn auch wir diesen Kiirper (Schmp. 210°); er 
ist gauz unzweifelbaft identisch mit Tetraphenylathan. Er krystallisirt, 
wie n w h  D e l a c r e  augiebt und wie Tetrapbenylathan zu krystallisiren 
pfleq,  ruit Krystallbenzol (Ref. 18.44; ber. fiir CasHal + Cg&: 

18.03 p c t .  CcH6). Die bci 130° getrocknete Substanz ergab c 93.39, 
A f i  59 pCt. statt C 93.40, H Ci.ti0 pCt. wie C26H22 verlangt. Der  vori 

1' Ann. d. Chem. 184, 176. 3, Diese Berichte 24, 661. 
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D e  I a c r e  beschricbene A e t h e r  des B e n  z o p  i n a c o  l i  n a 1 k n  h nls ,  
CsaHdaO = (CsH&CHC(C6H5)2 . 0 .  C ( C ~ H , ~ ) P C H ( C ~ H & ,  erscheint 
fiir uns hiernach als ein r a n  Benzpinacolin noch nicht ganz voll- 
standig getrenntes Tetraphenylathan und hiermit fallt auch die Be- 
griindung der doppelten Molekularfnrmel fur das a-Benzpinacolin bis 
auf weiteres hinweg. 

6 - B e n z p i n a c o l i n ,  (C6&)3C. co. C6Hg. 
Das Molekulargewicht berachnet sich DUS der Siedepunktserhohung 

einer Acetonlosung zu 334 statt der fur C26HaoO verlangteu 347. 
u- und p-Benzpinacolin besitzrn also dieselbe Molekulargrosse; ihre 
Verschiedenheit muss demnach, wie man auch I h h e r  annahm, in  
ihrem chemischen Bau begriindet sein. D e l a c r e  glaubt aber auch 
dem $-Benzpinacolin eine symmetrische Constitution zuschreiben zu 
miissen, da  er daraua durch Zinkathyl einen Alkohol C26H2aO und 
aus diesern durch Wasasrabspaltung leicht Tetraphenylathylen erhalten 
haben will. Wir  deuten dieseu Versuch folgenderrnaasseti: 

(C6H5)~c. COCsH5 ---t ( C C H ~ ) ~ C . C H ( O H ) C ~ H ~  4 (C6H5)2C- CH(CsH5) 
\ /’ 
c6 HI. 

Das Endproduct wiirde also nicht Tetraphenylathylen, sondern ein 
diesem isomerer und voraussichtlich sehr ahnlicher Kohlenwasseratoff 
sein. Diese Auslegung, die ihr Seitenstiick in einer der voratehenden 
Mittheilungen hat ,  lasst sich auch auf die Entstehung des symme- 
trischen Tetraphenylathans aus dem unsymmetrischen p-Benzpinacolin 
bei Reduction mit Jodwasserstoff anwenden : 

+ Ha 
(C6H5)3CCOCsH5 --+ (CaHs)3CCH(OH)CgHg 

~, 
C6H4 

Die concentrirte Jodwasserstoffsaure wirkt nicht nur reducirend, 

K o n i g s b e r g  i. Pr., B o n n  a. Rh., August 1896. 
sondern auf den zuerst gebildeten Alkohol auch wasserentziehend. 




