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Aethers zuriickbleibt, besitzt einen hochst penetranten Geruch, ist 
leicht in Aether, in  Alkohol schwer loslich und lasst sich wegen 
Zersetzung nicht destilliren. Da es nicht moglich war, das  Oel von 
dem darin gelosten festen Sulfide vollstindig zu trennen, wurde die 
Darstellung einer Quecksilberverbindung versucht. Mit Quecksilber- 
oxyd zusammen gebracht , tritt sofort Reaction ein ~ ebenso geben 
sowohl die alkoholischen als auch die atherischen Losungen mit 
Quecksilberchlorid weisse Niederschlhge. Der  aus atherischer Losung 
mit atherischer Quecksilberchloridl6sung erhaltene gut gewaschene 
Niederschlag ergab bei der Analyse 33.78 pCt. Hg. Die Yerbindung 
[ ( C ,  H5), C H . S], Hg verlangt 33.44 pCt. Hg. 

In  Beriicksichtigung der oben mitgetheilten Resultate wiirde es 
sich vielleicht lohnen, eu untersuchen, ob nicht in einem der drei bis 
jetzt dargestellten Thiobenzaldehyde ein dern pinakonartigem Sulfid 
analoger KBrper, rielleicht ein Phenylmethyldisulfid (C,HS . CH,),S2 
vorliegt. Dem Verhalten der von K l i  n g e r  ') naher untersuchten 
M und /I Thiobenzaldehyde nach,  aus welchen sich mit Knpfer leicht 
Stilben bilden l a s t ,  sind dieselben als wirkliche Thialdehyde zu be- 
trachten. Dagegen ware noch zu untersuchen, ob nicht der von 
F l e  i s c h e r *)  dargestellte y - Thiobenzaldehyd , als ein pinakonartiger 
KBrper aufzufassen ist. 

234. C. E n g l e r :  Neue Darstellungsweisen und einige Eigen- 
schaften des Tetraphenyathans. 

(Eingegangen am 27. Apr i l ;  verlesen in  der Sitzung von A. P i n n e r . )  

Das Tetraphenylathan ist bis jetzt nach vier Methoden erhalten 
worden: von S t a e d  e l  3,  durch Reduction des Benzophenons mit 
Zinkstaub, von G r i i b e  4, aus dem Benzpinakon mit Jodwasserstoff 
und Phosphor, von Z a g o u m e n y  5 ,  bei Einwirkung von Salzsaure und 
Zink auf in  Eisessig gelostes Benzhydrol und neuerdings von T h or- 
n e r  und Z i n c k e  6 )  aus Benzpinakolin mit Phosphor und Jodwasserstoff. 
Ich kann diesen Bildungsreihen zwei ceue hinzufugen , von welchen 
sich insbesondere die erstere zur Darstellung grosserer Mengen 
empfiehlt. 

1) T e t r a p h e n y l a t h a n  a u s  d e m  p i n a k o n a r t i g e n  S u l f i d  
d e s  B e n z o p h e n o n s .  Lost man das bei 1 5 1 O  schmelzende Schwe- 
felderivat des Benzophenons, welches nach der in vorhergehender Mitthei- 

1 )  Diese Berichte IX, 1895 und X, 1877. 
2 )  Ann. Chem. Pharm. 140, X, 234. 
3) Diese Berichte VI, 1401. 
4 )  Ibid. VIII, 1055. 
5 )  Ibid. IX, 277 und Annal. d. Chem. u. Pharm. 184, 174. 
6 )  Diese Berichte XI, 67. 



lung beschriebenen Methodc ohne Schwierigkeit in beliebigen Mengen 
aus Benzophenon zu erhalten ist,  bis zur Sattigung in kochendem 
Alkohol, tragt in die L6sung einen Ueberschuss von Kupfer (erhalten 
durch Pallung aas Kupfervitriol mit Zink) ein und kocht das Ganze 
wahrend mehrerer Stunden am aufrecht stchenden Riihler, so ist un- 
ter Bildung von Schwefelkupfer die ganze Menge des Sulfides in 
Tetraphenylathan umgewandelt. Man filtrirt heiss a b  und erhalt aus 
dem Filtrat den Kohlen wasserstoff sofort in nadelformigen Krystall- 
chen, die in den meisten Fallen schon vollkommen rein sind. Ein 
eventuell geringer Schwefelgehalt giebt sich an der intensiv blauen 
Farbung des uber seinen Schmelzpunkt erhitzten Kohlenwasserstoffs 
zu erkennen. Die Ausbeute ist sehr gut; es wurden aus 124 Gr. des 
Sulfides 98 Gr.  Tetraphenylathan Brhalten. Der  Theorie nach hiitten 
104 Gr. entstehen sollen. 

Auch beim Erhitzen des pinakonartigen Sulfides mit Kupfer im 
trockenen Zustande bildet sich Tetraphenylathan. Einige Gramm 
des Sulfides werden mit der zehnfachen Gewichtsmenge reducirter 
Kupferfeile gemischt und in einer weithalsigen Glasretorte der trockeneri 
Destillation unterworfen. Im Hals der Retorte setzt sich der Kohlrn- 
wasserstoff in  krystsllinischeti Krusten fest, die schon nach einmaligem 
Umkrystallisiren rrines Tetraphenylathan liefern. Die Ausbeute ist 
auch hierbei eine recht giite. 

2 )  T e t r a p h e n y l a t h a n  s u s  d e m  C h l o r i d  d e s  B e n z o -  
p h e n o n s  ( D i p h e n y l c h l o r m e t h a n )  (C, H5)2  C H  C1. Man er- 
halt die letztere Verbindung leicht durch Einlriten von trockener Salz- 
saure in kaltgehaltents Renzhydrol, wobei das letztere zu einer hell- 
gelben, in der Winterkalte erstarrendon Fliissigkeit zerfliesst, mit dei a 
Reindarstellung ich mich weiter nicht befasste. Man 16st im Benzol, 
tragt Natrium ein und kocht circa 4 Stunden am aufrecht stehenden 
Kuhler, filtrirt heiss und erhalt, wenn nicht zu vie1 Benzol zur Losung 
genommen war, beim Erkalteri den Kohlenwasserstoff sofort in guten 
Krystallen. Andernfalls wird verdampft und aus Alkcihol umkry- 
stallisirt (Gefunden: C=92.89, 92.88, 93.41 ; N=6.70, 6.73, 6.77). Die 
Mutterlauge bildet nach dem Verjagen des Benzols einen riithlichen Syrup, 
aus dern sich durch fractionirtes Destilliren noch ein betrachtliches 
Quantum des bei 261O siedenden, bei 260 schmelzenden D i p h e n y l -  
m e t h a n s  isoliren fiess, (Gefnnden: C = 92.30, H = 7.09). Die Bil- 
dnng des letzteren Kohlenwasserstoffs riihrt wohl daher , dass noch 
etwas Wasser von der Darstellung des Chlorides aus Benzhydrol zu- 
gegen war. 

Das nach den beschriebenen beiden Methoden erhaltene Tetra- 
phenylathan zeigt in allen Eigenschaften vollkommste Uebereinstim- 
mong mit Ausnahme des Schmelzpunktes, als welcher bei dem aus 
Sulfid dargestellten immer 2060 , bei dem aus Diphenylchlormethan 
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2070 gefunden wurde. Trotz mehrmaligen Umkrystallisirens, selbst 
Sublimirens ergab sich hierin keine vollkommene Uebereinstimmung, 
gewiss doch nur die Folge einer hartnackig anhaftenden Spur von 
Verunreinigung. I n  Alkohol, besonders in kaltem last sich der  Kohlen- 
wasserstoff nnr  schwer, leichter in Aether und Benzol, sehr leicht i n  
Schwefelkohlenstoff und Chloroform und scheidet sich besonders aue 
letztercr LBsung bei langsamem Verdunsten in schiinen, grossen Kry- 
stallnadeln ab. Die von Z a g o u  m e n y  erwahnte Verbindung des 
Kohlenwasserstoffs mit Benzol hat Hr. G o l d m a n n ,  der mich bei 
Ausfiihrung dieser Arbeit in dankenswerther Weise unterstttzte, schon 
ror ihm wargenommen 1). Die Verbindung scheidet sich beim lang- 
samem Verdunsten einer Lasung des Tetraphenylathans in Benzol in 
wohlausgebildeten, klaren Tafeln aus, die jedoch beim Liegen an der 
Luft triib werden und allmiilig ganz verwittern. 0.360 Gr. der klaren 
unter der Luftpumpe rasch getrockneten Krystalle ergaben bei zwei- 
stiindigem Erwarmen auf 1000 einen Gewichtsverlust von 0.0693 Gr. 
= 19.25 pCt. Die Verbindung C2, H,,, C6 H ,  enthl l t  18.93 pCt. 
Benzol. 

betrachten das Tetraphenylathan als 
das unsymmetrisch phenylirte Aethanderivat : 

T h 6 r n e r und Z i n c k e 

c6 H 5 \  
C, H , -  :C 
c6  H 5 '  

C H2 . C6 H, 

auf Grund der Bildung desselben aus dem /3-Benzpinakolin mit Phos- 
phor und Jodwasserstoff, und d a  sie schon fruher 3,  nachgewiesen 
haben, dass dem p-Benzpinakolin die Formel: 

c6 H 5 \  
C, H 5 -  t C  --- C O  . C, H5 
' 6  H 5 '  

zukommt, hat diese Anschauung gewiss ihre Berechtigung. Es lassen 
sich aber mit dieser Auffassung die von mir mitgetheilten Bildungs- 
weisen des Tetraphenylathans aus dem Sulfide 

C, H5 --- C H - - -  C6 H5 
S 
S 

C6 H, - - -  C H C, H5 
durch Erhitzen mit Kupfer und a u s  dem Chloride des Benzhydrols 
( C ,  H5 . C H CI . C, H 5 )  mit Na 80 schwer vereinigen, dass mir die 
symmetrische Constitution des Tetraphenylathans, also 

C, H5  -.- C H --- C6 H5 
C6 H5 --- C H --- C6 H5 

l )  Siehe dessen Inaugural-Dissertation, Halle hei S c h w e n s k e  1 8 7 5 ,  S. 23. 
2)  Diese Berichte XI, 67. 
3,  Ebeudaselbst X, 1475.  
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die awirigenderen Griinde fiir sich zu haben scheint. Es eprechen dafiir 
auch die anderen Entstehung sweisen des Tetrapbenylathans aus Benzo- 
phenon mit Zinkstaub urid aus Renzhydrol niit Zink uiid Salzsaure. Dem- 
nach miisste dann bei der Einwirkung ron Phosphor und Jodwasserstoff 
auf das Pinakolin eine Umlagerung der Phenylgruppen eiogetreteo 
sein, oder unter Bildung hnderweitiger Nebenprodukte eine weiter- 
gehende Zersetzung des Pinakolins stattgefunden hahen. Ich bin mir 
zwar bewusst, dass dem als pinakonartiges Sulfid beschriebenen Kijr- 
per auch eine andere Structur ertheilt werden kann, z. B. 

Die Bildung dieses Riirpers jedoch ails Benzophenon mit Schwe- 
felwasserstoff, aus Brnzophenonchlorid , auch aim dem Chlorid des 
Beuzhydrols mit Schwefrlalkalium mactieri die Richtigkeit eiiier sol- 
chen .-\rinahme sehr unwahrscheinlich. Angenommen jedocb auch, 
diese Entstehungsart kame auch als Beweismittel tiir ein syrnmetrisches 
Tetraphenylathan in Wegfall, so bleibt doch immer noch die Bildung 
des Kohlenwasserstoffes aus dern Chlorid des Benzhydrols mil N a  un- 
aufgeklart, wenn man die unsymmetrische I3indiing der Phenylgruppen 
annimmt. 

Die nachfolgenden Resultate von Untersuchungen iiber das Te- 
traphenylathan, die theilweise durch die HHrn. L a u e n s t e i  n und 
K l o  z unter meiner Leitung ausgefiitirt wurden, iibergebe icb, ob- 
scbon sie noch nicht abgeschlossen sind, der Oeffentlichkeit nur, weil 
es mir zur Zeit nicht moglich ist,  mich weiter mit diesem Oegen- 
stande zu befassen, die gemachten Erfahrungen aber doch schon 
brauchbare Anhaltspunkte bei weiteren Untersuchungen iiber das Tetra- 
phenylathan bieten kijnnen. 

Eine S u l f o s l u r e  d e s  T e t r a p l i e n g l a t h a n s  erhiilt man durch 
Aufliisen des Kohlenwasserstoffs im 8 -fachen seines Gewiehtes iln 
englischer Schwefelsaure , die dabei auf dem Sandbade vorsichtig er- 
warrnt werden muss. Das B a r y t s a l z  der Saure is in Wasser leicbt 
liislich und kann nur in krystallinischeri Massen erhalten werden. 
Bei 1100 getrocknet ergab t a s  von vier verschiedenen Darstellungen 
27.95, 27.33, 28,14, 29.13, 29.16 pCt. Ba. Da dab Harytsalz der 
Tetrasulfoelure (C, , H I  (S 03)4 Ba2 29.17 pCt. Ha, dus der Trisiilfo- 
saure nur 26.47 pCt. Ba enthielt, liegt bier offenbar die Tetrasulfo- 
eaure vor. Auch andere Metrrlle wie R. Na, Zn,  P b  und Cii ergaben 
keine krystallisirbare Salze. Die f r e i e  S u l f o s i i u r e ,  aus <em Baryt- 
salz mittelst Schwefelsiiure abgeschieden, ist in Wajser  und in Alko- 
hol loslich, kaum in Aether und i n  Chloroform. AUS Alkohol schei- 
det sie sich beim Verdonsten im Vacuum haufig ale eine pt4ichtige 

Rerichte  d. D.  chern. Gesellselraft. Jahr:. XI.  G3 
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krystallinische Masse ab, die aber beim weiteren Eintrocknen zu einem 
nmorphen, gelblich gefirbten Pulver zerfallt, das an der Luft wieder 
rasch zerfliesst. 

Aus der Sulfosaure entsteht beim Schmelzen mit Kalihydrat ein 
P h e n o l .  Dasselbe fallt beim Verdiinnen der  gelijsten Schmelze rnit 
Wasser in Form brauner Flocken, die nnch Entfarben mit Thierkohle 
aus einer mit Wasser bis zum eintreteoden Opalisiren versctzten al- 
koholischen Losung und bei ganz langsameni Verdunsten in fast farb- 
losen, schuppenforrnigen Blattchen erhalten wurden. Diese ergaben 
C = 78.96 und 78.38, H = 5.52 und 5.56, wonach also, entsprechend 
der  Znsamrnensetzung der  Sulfosiiure sich hier ein Tetrahydroxyl- 
Tetraphenylathan, welches 78.39 C und 5.53 pCt. H verlangt, ge- 
bildet hat. Dasselbe ist unloslich in Wasser, leicht lijslich in Alkohol 
und in Aether, konnte jedoch nur auf oben beschriebene A r t  kry- 
stallisirt erhalten werden. Die iibrigens immer noch schwach ge- 
farbten, Krystallbliittchen schmelzen bei 248O. 

Anch ein N i t r o p r o d u k t  Iasst sich nach der gewohnlichen Me- 
thode des Nitrirens in der  Kalte leicht darstellen. Dasselbe kann 
aus Anilin in Krystallngdelchen erhalten wcrden und ergab: C = 60.29, 
60.64, 60.61; H = 3.67, 3.96, 3.47. Das Tetranitroprodnkt 
C,, HI, (N 02)4 enthalt 60.70 pCt. C und 3.50 pCt. H. Mit Zinn 
und Salzsaure bildet sich daraus ein Amidoderivat, das mit Salzsaure 
ein aus wasseriger LSsung in hygroskopischen Krystallen zu erhalten- 
des Salz bildet. &lit Chlorzinn bildet dieses Salz eine gut krystnlli- 
sirende Doppelverbindung. 

Bei der Einwirkung von Broni ergaben sich noch keine glatten 
Result ate. 

235. C. Engler:  Ueber einige Derivate des Acetophenons. 

Anf analoge Weise wie in einer der vorhergehenden Mtttheilungen 
gezeigt worden ist, lasst sich such in das Acetophenon Schwefel ein- 
fiihren, nur geht dieser Eintritt etwas langsamer und schwieriger 
von statten. 

Zu 250 Gr. Aceto- 
phenon wurde die 15-fache Menge einer gesiittigten alkoholischen 
L6sung von NH,SH gesetzt und die Mischung 6 Wochen unter zeit- 
meisem Nachleiten von Schwefelwasserstoff stehen gelassen. Es schie- 
den sieh Krystalle yon Schwefel ab, von welchem die Fliissigkeit ab- 
gegossen, alsdann mit vie1 Wasser vermischt wurde. Das abgeschie- 
dene Oel zeigte keinen constanten Siedepnnkt, ergab jedoch iiber 
200°, nachdem vorher betriichtliche Mengen Acetophenon und anderer 
penetrant riechender Fliissigkeiten fibergegangen waren, ein Debtillat, 

(Eingegaagen am 27. April; verleseii in der Sitzung von A. Pinner.) 

A c e t o p h e n o n  n n d  S c h w e f e l a m m o n i u m .  




