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0ber das 
0ktomethyltetramino-}-benzpinakolin und 
dessen umgekehrte Pinakolinumlagerung 

v o n  

S. F i sch l .  

Aus dem Laboratorium fiir chemisehe Technologie organiseher Stoffe der 
deutschen teehnisehen Hochschule in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. M~rz 1914.) 

Vor ku rzem 1 w u r d e  tiber die Bi ldung eines Pinakol ins  

CaeH~oON 4 aus  dem Oktomethyl te t ramino- te t raphenyl / i thandio l  (I) 

(Pinakon des Michler ' schen Ketons)  du rch  Schwefels / iureber ichtet ,  

dessen  n~here U n t e r s u c h u n g  nun  nach  Ve rbes se rung  der Dar- 

s t e l lungsmethoden  durchgeff ihr t  wurde .  Die U m l a g e r u n g  zum 

Pinakolin erfolgt hier mit be m e rke nswe r t e r  Leicht igkei t  2 schon  

beim Erh i t zen  in benzo la lkohol i scher  LSsung  durch  Zusa t z  sehr 

ger inger  Mengen  verdt innter  S/iuren. Die Base  erwies sich als 

~-Pinakolin (II), da sie du rch  s iedendes  amyla lkohol i sches  Kali 

fast quant i ta t iv  in Hexamethy l t r i -p -amino t r ipheny lme than  und  

p -Dimethy laminobenzoes~ iu re  gespa l ten  wird. Hie rdurch  ist, wie 

dies s chon  yon M o n t a g n e "  f t i rp -ha logensubs t i tu i e r t e  Benz-  

Monatshefte ftir Chemie, 3d, 346 (1913). 
-~ Bei di-p-substituierten symmetrischen Benzpinakonen ist naeh M on- 

tagne (Rec. des tray. chim., 26, 253 [1907], 29, 150 [1910]) die Wanderungs- 
leichtigkeit yon 4-Chlorphenyl und 4-Bromphenyl kleiner, nach A c r e e (Amer. 
Chem. Journ., 3.3, 180 [1905]) vonp-Tolyl  grSl3er als die der Phenylgruppe; 
siehe auch die Zusammenstellung yon H. Meerwein,  Ann., 396, 200 (1913). 

3 Montagne,  Rec., 2d, 105 (1905); 26, 253 (1907),29, 150 (1910); 
Elb s, Journ. prakt. Chem., 35,465 (p-Xylylphenyl-~-pinakolin) ; A ere e (1. e.) 
(p-Tolylphenyl-~-pinakolin). 
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p inakone  gezeigt  wurde,  auch bei einem alkamidierten Benz- 

pinakon der Nachweis  erbracht,  dab nach der Pinakolin- 

umlagerung  die neue Bindung des wandernden  aromat i schen  

Kerns an derselben Stelle wie frfiher, also in p-  zur  Alkylamino- 

gruppe  s ta t tgefunden hat: 

[(CHa)~NC6H4]~ = C--C .//C6HtN(CH3)2 

" ~ I I \ F - - \  
oH oH \ --I 

\ ' N(CH~)~ 
I 

[(CH3)~NC6H4]9" % CH+COOH/~ N (CH3)~ 
7 / \ - - - /  

/ / - - I  
/ /  (CH ) N 1 /  

[(CH3)2NC6H~]2 \ C-~CO--C6HaN (CHa) 2 
_ _ /  

(CH3)2 N] j "~ [(CH3)2NC6H~] 2 = C = C \ _ _  / CGH4N (CH~)~ 

- -  ]I I[I ] ~ 

~ _ _ 1  ~ (cH~)2 

Wie bereits M o n t a g n e  hervorhob,  wird dadurch die 

Theor ie  der intermedi/iren Tr imethylender ivate ,  1 wenigs tens  in 

ihrer Uber t r agung  auf die Umlagerung  der Benzpinakone,  hin- 

f/illig. 

Durch Reduktion mit amalgamie r t em Zink und Salzr  

geht  das ~-Pinakolin II in eine in sch6nen grfinlichgelben Prismen 

krystal l is ierende Base fiber, welche sich mit Sicherheit  als 

Oktomethyl te t raminote t raphenyl / i thylen  (III) erwies. Diese Base 

lie[3 sich n~imlich mit dem Oktomethyl te t raminote t raphenyl -  
~ithylen identifizieren, welches  nach W i l l s t / i t t e r  und G o l d -  

m a n n  aus dem Michler 'schen Keton erh~ltlich ist ~ und das 

1 Siehe z. B. J. U. Nef, Ann., 318, 37; Zel insky und Zelikow, Berl. 
Ben,. 3d, 3249 (1901). 

2 Willati~tter und Goldmann, Berl. Ber., 39, 3765 (1906); dasselbe 
ist auch mit dem yon Gat termann,  Berl. Ber., 28, 2869 (1895) aus dem 
Tetramethyldiamidothiobenzophenon und Kupfer synthetisierten identiseh, be- 
sitzt also ohne Zweifel die Formel IlI. 
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auch aus dem Pinakon I dutch Reduktion mit Zinn und Salz- 
saure dargestellt wurde. 

Zur Charakterisierung des Oktomethyltetraminotetraphenyl- 
~thylens wurde weiterhin die nach W i l l s t / i t t e r  und Gold- 
m a n n  erhaltene, sowie die aus dem ~-Pinakolin entstandene 
Verbindung mit Natrium und Amylalkohol reduziert und der 
gleiche K6rper, das Oktomethyltetraminotetraphenyl~than, ge- 
wonnen; das ~-Pinakolin liefert bei derselben Behandlung 
LeukokrystaIlviolett. 

In der Umwandlung des unsymmetrischen Pinakolins II in 
das symmetrische Athylen III liegt demnach ein Fall der ver- 
h~ltnism~13ig wenig studierten, sogenannten umgekehrten Pina- 
kolinumlagerung ~ vor, bei welcher durch Reduktion aus Deri- 
vaten des zweifellos asymmetrischen ~-Benzpinakolins" (wohl 
unter intermedi/irer Bildung des entsprechenden Benzpinakolin- 
alkohols a) durch Phenylwanderung Tetraphenyl~thylen-, be- 
ziehungsweise durch weitergehende Reduktion symmetrische 
Tetraphenyl~thanderivate entstehen: 

(C6Hs)a~C. CO. C6Hs~(C6Hs) ~ ~_~ CH. CH z (C6H5) ~ 4 

ilCl c .  c o .  < - - >  ci-  = c H .  CH = [< - ->  c13  

(C6H5)~, ~ C--CO--CH3 C6H~ " / C~H5 6 
CH~ / CHa ~ CH CH 

. \ CH 3 

1 H. B i l t z  und S e y d e l ,  BerI. Ber., 46, 138 (1913). 

VgL besonders die Synthesen des ~-Benzpinakolins ans Triphenyl- 
essigsiiurechlorid und Phenylmagnesiumbromid, sowie aus der ~-Magnesium- 
verbindung des Triphenylchlormethans und Benza]dehyd yon J. S e h m i d l i n  
(Berl. Bet., 43, 1137 (1910) ; 39, 4183 (1906); siehe dagegen W e r t h e i m e r ,  
Monatshefte fiir Chemie, 26, 1533 (1905). 

3 Der naeh D e l a c r e  (Bull. Par. [3], d, 470 [1890i) durch S~iurenin Tetra- 
phenyl~thylen fibergeht. Ober die Dehydratation des Pinakolinalkohols zu 
TetramethyI~ithylen siehe z. B. D ei a c r e, Recherches sur la notion de l'irldiv. 
chim. & propos de la const, de la pinacoline, Br~issel 1905, 212; Z e l i n s k y  und 
Z e l i k o w ,  1. c. 

4 T h Q r n e r  und Z i n e k e ,  Berl. Ber., 11, 65 (1878); A n s c h i i t z ,  Ann.,. 
235, 225 (1886); siehe auch S c h m i d l i n ,  Beri. Ber., ~0, 2316 (1907). 

5 M o n t a g n e ,  Centr., i907, I, 475. 
6 T h S r n e r  und Z i n e k e ,  BerI. Bet., 11, 1988 (1878). 
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Call5 \ C~H 5 -- C --- C- -  C~H 51 
C a H ~  C - - C O - -  C6H 5 --" I \ 

Diphenyldiphenylenpinakolin 9, 10-Diphenylphenanthren 

CHa > C--  CO CH 3 -- C ~- C - -  CH a ~" 
CH3 [ \ ~ I \ 

C6Hr ~ C6Hr C6H 4 
9,9-Dimethylphenanthron 9, 10-Dimethylphenanthren 

(C~H6)2 C. NH C6H 5 . C. NH 
> CO II >CO 3 

C O . N H  C6H ~ . C. NH 
5, 5-Diphenylhydantoin 4, 5-DiphenylglyoxMon 

Aus der lJberf/Jhrung des Pinakolins II in das fi.thylen III 

ergibt sich, daft auch hier, ebenso wie bei der .~normalen(< Pina- 

kol inumlagerung I~ I I ,  die Bindung des gewander ten  aromati- 

schen Kerns an der frtiheren Stelle (in_p- zur Alkylaminogruppe) 

erfolgt ist. ~ -  
Es sei noch folgendes bemerkt. S c h o o p 5  hatte aus 

Acetylentetrabromid und Dimethylanilin eine Base vom Fp. 90 ~ 
erhalten, welche er als Oktomethyl tetraminotetraphenyli i than 

ansprach. Schon der niedrige Schmelzpunkt  6 machte  diese 

Auffassung zweifelhaft  und die Untersuchung,  besonders  die 

Molekulargewichtsbes t immung ergab such  tatstichlich, dal3 

der Verbindung nicht diese Formel zukommt;  sie erwies sich 

als Tet ramethyld iaminodiphenylmethan  (Fp. 90~ das z. B, 
such  v, on H e u m a n n  und W i e r n i c k 7  bei der Einwirkung von 

Hexachlorkohlens tof f  und PerchlorEthylen auf Dimethylanilin 

beobachte t  wurde. 

1 H. K l i n g e r  und L o n n e s ,  Berl. Ber., 29, 2152 (1896); A. W e r n e r  
und G r o b ,  Berl. Ber., 37, 2887 (1904). 

2 Z i n c k e  und T r o p p ,  Ann., 362, 242 (1908); H. M e e r w e i n ,  Ann., 
396, 200 (1913). 

3 H. B i l t z  und S e y d e l ,  Berl. Ber., d6, 138 (1913). 
r Vgl. M o n t a g n e ,  Centr., 1907, I, 475. 
5 p. S e h o o p ,  Berl. Bet., 13, 2196(1880). 

Fast siimfliche bisher bekannten tetrasubstituierten Tetraphenyl~ithan- 
derivate schmelzerl tiber 200 ~ 

7 H e u m a n n  und W i e r n i c k ,  Berl. Bet., 20, 2421 (1887). 
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Experimentelles. 
Oktom e thy l t e t r a -p -amino-  ~-b enzpinakol in  ~ 

[(CH3)~NC~H~J 3 ~ C. CO. CaNoN (CH3) 2. 

FiirdieDarstellung des O k t o m e t h y l t e t r a m i n o t e t r a p h e n y l i i t h a n -  
d i o l s  -~ wird zweckmiil3ig verkupferter Zinkstaub verwendet. 20g  Zinkstaub 

werden nach S t r a u s s  mit 80cm 3 20pro~entiger KupfersulfatlSsung unter 

Turbinieren verkupfert und nach Absaugen noch feucht in kleinen Partien in die 

L6sung von 10ft Michler's Keton in 80cm 3 konzentrierter HC1 bei Zimmer- 
temperatur innerhalb einer Stunde unter Rtihren eingetragen. Nach Ver- 
d[imaen macht man stark ammoniakalisch trod erschSpft mit Chloroform. Der 
Ri.ickstand tier Chloroformausztige wird im Apparat yon Poup  ~ mit Alkohol 

extrahiert, bis letzterer farblos abl~iuft; das so als schneewei/3er Riickstand 
erhaltene Rohpinakon (Ausbeute etwa 500/0 ) kann fiir die folgende Umlagerung 

direkt verwendet werden. 

U m l a g e r u n g  de s  P i n a k o n s .  Partien von 4g" Pinakon 

werden hell3 in 400 cm 3 Benzol gelSst, mit 200 cne 3 Alkohol und 
2 cm' H~SO 4 1 : 4 versetzt  und 2 Stunden unter Rfickflul3 erhitzt; 

die Flfissigkeit wird schlieIglich dunkel smaragdgrfin. Man neu- 

tralisiert mit alkoholischem Ammoniak, filtriert nach 1/ingerem 

Stehen yon einer geringen krystall inischen F/~llung ab, dampft 

das gelbe Filtrat auf etwa 5 0 c m  8 ein und versetz t  mit dem 

gleichen Volum Petrol/~ther. Nach kurzer  Zeit krystallisiert das 

Pinakolin in den frfiher (1. c.) beschriebenen,  warzenf6rmig an- 

geordneten Drusen prismatischer Nadeln aus (Ausbeute etwa 
65 his 750/0), die am besten durch L6sen in der zehnfachen 
Menge Benzol und Zusatz  des gleichen Volums Petrol//ther 

umkrystall isiert  werden.  
Die Umlagerung erfolgt in benzolalkoholischer  LSsung 

auch durch Erhitzen mit Ameisens/iure oder alkohOlischer 

Salzs~ure, sowie durch mehrt~igige Einwirkung von kalter 
konzentrierter  Schwefels~iure schon bei Zimmertemperatur.  

C h l o r o p l a t i n a t  d e s  P i n a k o l i n s .  Die L6sung yon 2 g  
Pinakolin in 10 cn,z ~ konzentr ier ter  HC1 wurden mit etwas mehr 
als der theoret ischen Menge (10c~n ~) 33prozent iger  Platin- 

Monatshefle fiir Chemie, 34, 346 (1913). 
Eigenschaften und Analysen 1. c. 

3 S t r a u s ,  Ann., 342, 238. 

Chemie-Heft Nr. 5. 36 
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chlorwassers toffs~iure  verse tz t  und  der o rangege lbe ,  aus  mikro-  

skop i schen ,  zu  Rose t ten  angeordneter~ r h o m b e n f S r m i g e n  Tiifel- 

chen  bes t ehende  Niede r sch lag  n o c h m a l s  aus  der  z e h n f a c h e n  

Menge  heil3er HC1 (1 : 1) umkrysta l l i s ier t .  

I. 0"8164g Substanz (ira Exsikkator tiber Atzkali und Phosphorpentoxyd 
getrocknet) : 0" 0923 y Pt. 

I I  0"8787s Substanz: 0" 1089el Pt. 

In 100 Te i len :  
Gefunden 

I iI 
Pt . . . . . . .  29" 17 29" 14 

Berechnet ftir 
C3~H4oON4.2 H2Pt CI~ 

29"09 

Spaltung des Pinakolins in Hexamethyltri-p-aminotriphenyl- 
methan und p-Dimethylaminobenzoesiiure. 

Je 1 g P inakol in  w u r d e n  mit 80 c.nt 3 einer a ch tp rozen t igen  

LtSsung yon  K O H  in vorher  tiber Kali desti l l iertem I soamyl -  

a lkohol  (S i edepunk t  128 bis 132 ~ ) 4 S t unden  z u m  Sieden  er- 

hitzt. N a c h  e twa  einer  ha lben  S m n d e  erfolgt vollst i indige 

LSsung .  N a c h  l a n g s a m e m  Erka l t en  ist die Fl t issigkeit  von 

zen t imete r langen ,  haar fe inen ,  zu  Btischeln vereinigten farblosen 

Nade ln  erftillt (A) (bei zwe i  ha lbquant i t a t iven  Ve r suchen  aus  

0 " 9 8 g  und  l g  nach  W a s c h e n  und  T r o c k n e n  erhal ten 0 " 4 9 g  

und  0"5  g; b e r e c h n e t  0" 62 g), die nach  nochma l ige r  Krystall i-  

sa t ion  aus  ~ thy la lkoho l  g l t inzende violet ts t ichige Bl~ittchen 

bi lden;  Fp. t77  bis 178 ~ M i s c h u n g  mit Leukokrys ta l lv io le t t  

Yp. 176 bis 177~ ~ 

o'  1333 g.Substanz (exsikkatortrocken) : 0" 8926 y CO9, 0" 0999 g" H20.~" 

In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden CssH31N a 
~ , 

C . . . . . . . . . . . .  80" 2g 80' 37 
H . . . . . . . . . . . .  8"39 8"37 

1 Wiche lhaus ,  Berl. Ber,, 16, 2005: Fp. t76 ~ . 
Alle Verbrennungen sind yon Anfang im Sauerstoffstrom, mit vorge- 

legter Bleiauperoxydschicht ausgeftihrt. 
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Die Spektren der mit Chloranil in alkoholischer L/%ung oxydierten Base A 
und yon Leukokrystallviolett aus Tetramethyldiaminobenzhydrol und Dimethyl- 
~nilin waren identisch. 

Das amylalkoholische Filtrat yon A wurde ftinfmal mit 
HCI 1 : 1 ausgesch0ttelt,  aus der salzsauren LSsung mit KOH 
der  Rest des Leukovioletts gef/illt und das eingedampfte alkali- 
sche Filtrat mit Essigs~iure anges~uert; man erhttlt eine arts 
mikroskopischen B0scheln von N~idelchen bestehende FNlung 
(bei Versuch 1 erhalten 0" 2 g, berechnet 0"27 g), welche nach 
UmlSsen in Kalilauge, F~illen mit Essigs/iure und schliel31iche 
Krystallisation aus Aceton Drusen fettgl/inzender, platter, farb- 
loser Nadeln bildet. Fp. 234 bis 235 ~ Vergleichspr/iparat, nach 
.B i scho f f  1 dargestellt Fp. 235 bis 236 ~ beide nach Sintern bei 
232 ~ Mischung Fp. 235 bis 236 ~ 

'0" 17372. Substanz (aus Aceton, bei 80 ~ getrocknet): 0"41682. CO_o, 0"1064 2" 
H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  65"44 
H . . . . . . . . . . . .  6"86 

Berechnet ~ r  

C9HalO2N 

65"41 

6"71 

Oktomethy l te t ra -p -amino te t raphenyl i i thy len  

[(CH~)o. NC6H4]o " ~--~ C ~-~ C = [C~H4N (CH3)~] ~. 

a) A u s  d e m  P i n a k o n .  Die L 6 s u n g v o n  5 g R o h p i n a k o n  
in 150c~e 8 konzentrierter HC1 wird mit 1 5 g i n  kleine Stticke 
zerschnittenem Stanniol (M e r c k) versetzt und hierauf 4 Stunden 
unter Rtickflul3 gekocht. Nach kurzer Zeit ist alles Zinn gel6st, 
die Fltissigkeit ist stark gr0nlichgelb und es erfolgt reich!iche 
Abscheidung des Zinndoppelsalzes des Athylens, das nach dem 
Abk0hlen einen dicken Krysta]lbrei bildet. Man verdtinnt, fS.1it 
mit Kalilauge, trocknet den grfingelben Niederschlag und 
extrahiert  mit Benzol. Die nach dem Stehen von einer geringen 
weil3en krystallinischen Abscheidung filtrierte benzolische 
L~Ssung gibt nach starkem Konzentrieren und Versetzen mit 
Petrol&ther eine gr0nlichgelbe Krystal lausscheidung (etwa 3 g). 

1 B i s c h o f f ,  BerI. Bet., 22, 34I (1889). 
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D u r c h  n o c h m a l i g e  K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  B e n z o l  u n d  P e t r o l / i t h e r  - 

e rh~ l t  m a n  bei  r a s c h e r  A b s c h e i d u n g  D r u s e n  f e i n e r  P r i s m e n ,  d u r c h  

l ~ n g e r e s  S t e h e n  U m w a n d l u n g  d e r s e l b e n  in e i n z e l n e ,  g u t  a u s -  

g e b i l d e t e ,  s e c h s s e i t i g e ,  g r t i n l i c h g e l b e  P r i s m e n  m i t  s c h i e f e r  E n d -  

f l~che ,  w a h r s c h e i n l i c h  m o n o k l i n  ( n a c h  f r e u n d l i c h e r  M i t t e i l u n g  

v o n  H e r r n  Dr. O. G r o l 3 p i e t s c h ) ,  w e t c h e  b e i m  S c h m e l z e n  be i  295~ 

bis  3 0 0  ~ (unkor r . )  ~ M e n i s k u s b i l d u n g  z e i g e n ,  n a c h d e m  s c h o n  

g e g e n  290  ~ s t a r k e  S i n t e r u n g  u n d  Z e r s e t z u n g  u n t e r  D u n k e l -  

b r a u n f / i r b u n g  e in t r i t t .  

I. 0.14788" Substanz (bei i05 his 110 ~ getrocknet): 0 ' 43908  CO2~ 
0" 10558 H20. 

II. 0"1425oo"Substanz: 0"42353" COo, 0 ' I 0 2 4 K  H20. 
III. 0 '  2178 gr Substanz : 21" 3 cm a N (b --~- 747 ram, t = 15~ 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

[ II III 
C . . . . . . . . . .  81 "01 81 "05 - -  
H . . . . . . . . . .  7 "99 8 '04  - -  
N . . . . . . . . . .  -- -- 11"25 

Berechnet fiir 

C3~H40Nr 

80"88 
7"99 

I I ' 1 3  

D a s  V o r l i e g e n  Non O k t o m e t h y l t e t r a m i n o t e ~ r a p h e n y l ~ i t h y l e ~  

n e b e n  S c h m e l z p u n k t  u n d  A n a l y s e n  w e i t e r  a u c h  bes t~ i t ig t  w i r d  

d u r c h  d a s  m i t  d e n  A n g a b e n  v o n  W i l l s t t i t t e r  u n d  G o l d m a n n ~  

(1. c.) f l b e r e i n s t i m m e n d e  V e r h a l t e n  d e r  V e r b i n d u n g  g e g e n .  

L S s u n g s -  u n d  O x y d a t i o n s m i t t e l  ( s c h m u t z i g  d u n k e i v i o l e t t e  

F / i r b u n g  mi t  E i s e n c h l o r i d  in A c e t o a  u. a.). K o n z e n t r i e r t e  

S c h w e f e l s / i u r e  15st d ie  B a s e  f a s t  f a rb los .  B e i m  l ] lbe r l e i t en  y o n  

S a u e r s t o f f  z e i g t  d i e s e l b e  v o r  d e r  V e r b r e n n u n g  e i n e  s c h S n  m o o s -  

g r i i n e  L u m i n e s z e n z .  

b) Die Darstellung aus  dem K e t o n  haben W i l l s t i i t t e r  und Gold-  
m a n n  beschrieben. Die Annahme deraelben, dab bei der Reduktion des Ketons 
zum Athylen das Pinakon als Zwisehenprodukt auftritt, wird dutch die Dar- 
stellung a), welter durch folgenden Versnch bewiesen: 5 8  Keton in 75 cm a' 
konzentrierter HC1 wulden mit 98" Sn bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  reduziert und 
nut mum Schlufi kurze Zcit zur LSsung des Zinns auf dem Wasserbad erwSirmt._ 
Naeh F~llung mit Lauge und Ausschtittelung mit Chloroform liegen sich aus der 
roten, schbn griin fluoreszierenden ChloroformlSsung durch F~illen mit Petrol- 
iither als erste Fraktion etwa 1 "8 g" Pinakon (seidengliinzende farblose N~idel- 
chert, Fp. 19 ~176 dunkelrot in konzentrierter HgSO 4 15slieh) isolieren; erst dutch, 

t G a t t e r m a n n ,  Berl. Ber., 28, 2876 (1898):" Fp. 310 his 815 ~ . 
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Erhitzen unter R~ickflut3 (10g  I<eton in 200 cm s konzentrierter HCI und 30 g~ Sn 

5 Stunden gekocht,1 Ausbeute naoh wie frtiher durchgefl.ihrter Aufarbeitung 
.etwa 600/0 ) verschwindet  dasselbe vollstiindig. 

C h o r o p l a t i n a t .  Ca4H~0N~.2H2PtC1 ~. Die LSsung des 
~thylens in der siebenfachen Menge konzentrierter HC1 gab 
mit w/isseriger Platinchlorwasserstoffs/iure (1 : 3) versetzt, sofort 
eine orangegelbe Krystallf~llung, aus mikroskopischen, sechs- 
seitigen Prismen bestehend, nach nochmaliger Krystallisation 
.aus HC1 (1 : 1) pr~chtige orangegelbe, millimeterlange, gt~inzende 
Nadeln. 

I. 0 " 2 3 1 8 g  Substanz (i.iber KOVI und P205 getrocknet): 0 '0681 g; Pt: 
II. 0" 2070g r Substanz : 0 '  0606 g Pt. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

Ca4H4oN, , �9 2 H2Pt CI G 
I II 

Pt . . . . . . . . . .  29" 38 29" 28 29" 44 

Versetzt man die konzentriert salzsaure LSsung des 
.~thylens mit 20prozentiger ZinnchlortirlSsung in konzentrierter 
HCI, so entstehen fast sofort schSne Btischel farbloser Nadeln 
des Z i n n d o p p e l s a l z e s ;  nach einigen Minuten erstarrt die 
Fltissigkeit zu einem aus feinen Nadeln bestehenden Krystallbrei. 

Vermittels dieses schwerlSslichen Salzes l~fit sich das 
Oktomethyltetraminotetraphenyl~ithylen bequem sofort vom 
~-Pinakolin, aber auch von den anderen durch Reduktion aus 
dem Tetramethyldiaminobenzophenon entstehenden AbkSmm- 
lingen unterscheiden: je zehnprozentige LSsungen des Methans, 
Ketons, Hydrols, Pinakons, ~-Pinakolins, )~thylens und des 
unten beschriebenen Athans in ko,~zentrierter HC1 wurden mit 
dem 2 1 / ~ f a c h e n  Volumen 20prozentiger ZinnchIortirlSsung in 
konzentrierter HC1 versetzt; die LSsung des Athylens ist nach 
etwa 3 Minuten zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, die tibrigen 
sind such nach Stunden noch vollkommen Mar. 

A m y l a l k o h o l i s c h e s  Kali ist unter den ftir die Spaltung 
des ~-Pinakolins angewendeten Versuchsbedingungen ohne 
Einwirkung auf das Athylen. 

1 Nach einer Stunde noch deutlich positive Reaktion auf Pinakon mit 
~sSOa. 
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O k t o m e t h y l t e t r a m i n o t e t r a p h e n y l i i t h a n  

[(CH3)~NC6H~ ~ = C H .  CH = [C6H~N (CH3)~]~. 

Die L S s u n g  des Athy lens  in 100 Volumtei len  I s o a m y l -  

a lkohol  wird  in kleinen Por t ionen  mit der d re i fachen  Natr ium- 

m e n g e  verse tz t  und  eine S t u n d e  am Rtickflul3ktihler g e k o c h L  

Die an fangs  ge lbgr t in  f luoresz ie rende  L S s u n g  sclaeidet untel  ~ 

s tarker  A u f h e l l u n g  s c h o n  in der Hi tze  eine dichte  weil3e, aus~ 

m i k r o s k o p i s c h  feinen N/idelchen bes t ehende  F/i l lung ab, w e t c h e  

mit Alkohol ,  dann  mit W a s s e r  g e w a s c h e n  und  schliel31ich aus. 

Xylol  umkrys ta l l i s ie r t  w u r d e ;  aus  le tz terem erh/ilt m a n  s c h S n e ,  

v o l l k o m m e n  farblose  mil l imeter lange haarfe ine  gl~inzende 

Nadeln .  Die Base  ze r se t z t  sich s ta rk  un te r  Schwarz f / i r bung  und: 

Sintern oberha lb  300 ~ eine M e n i s k u s b i l d u n g  ist bis g e g e n  330 ~ 

(Th ie l e -B lock)  n ich t  zu  beobach ten .  Die V e r b i n d u n g  ist: 

z iemlich  s c h w e r  15slich in Benzol ,  Chloroform,  leichter  in 

Pyridin,  CCI~; z u m  Umkrys ta l l i s i e ren  wird am bes ten  Xylol  

oder  P s e u d o c u m o l  ve rwende t .  

I. o. 1461 g Substanz (aus Xylol, mit Alkohol gewaschen und bei 120 bis. 
130 ~ getrocknet) : 0"4339 g" CO2, 0" i095 g" H20. 

II. 0" 1426 g Substanz: 0" 4209 g CO2, 0" 1061 g H20. 

In 100 Te i l en :  
Gefunden Bereehnet ftir 

" C3~H4~N~ 
I I I  . j . . _ ~  

C . . . . . . . . . .  80"99 80"50 80"56 
H . . . . . . . . . .  8"39 8"33 8'36 

Bei der Verbrennung zeigt sich nicht die beim Athylen beobachtete 
Lumineszenzerscheinung. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Cs~H~N ~. 2HePtC1 s. Durch  Zusa tz  vor~ 

P la t inch lorwassers to f f s~ure  1 : 3 z u r  konzen t r i e r t en  sa l z sau ren  

L 5 s u n g  des ~ t h a n s  erh~lt m a n  sofort  eine aus  mikroskopischer~ 

s t rahl ig  angeo rdne t e n  Pr i smen bes t ehende  o rangege lbe  Krystal l -  

f/illung, we lche  aus  HC1 1 : 1 umkrysta l l is ier t  wurde .  

o. 2227 g Substanz (tiber KOH und P205 getrocknet) : 0" 0651 2 Pt. 

In 100 Te i len :  
Berechnet ftir 

Gefunden C3sH4oN~t.2 H2Pt CI~ 

Pt . . . . . . . . . . . . . . . .  29" 23 29"39 
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(~ber d a s v e r m e i n t l i e h e  O k t o m e t h y l t e t r a m i n o t e t r a p h e n y l S . t h a n  

y o n  S e h o o p .  1 

N a c h  den  A n g a b e n  d i e s e s  A u t o r s  en t s t eh t  d u r c h  K o n d e n -  

sa t ion  von  Dime thy lan i l i n  u n d  A c e t y l e n t e t r a b r o m i d  eine bei  90 ~ 

s c h m e l z e n d e ,  in den  meis ten  o r g a n i s c h e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  le ich t  

10sliche Base ,  de ren  A n a l y s e ,  s o w i e  die des  P l a t i n d o p p e l s a l z e s  

und  Pikra ts  au f  die ob ige  F o r m e l  g u t  s t i m m e n d e  W e r t e  l ieferten.  

Die Base  mi t  den angef i ih r t en  E i g e n s c h a f t e n  w u r d e  a u c h  be i  

W i e d e r h o l u n g  des  V e r s u c h e s  yon  mir  erhal ten.  

48.4 g Dimethylanilin (M e r c k, monofrei) und 34" 6 g Acetylentetrabromid 
(Kahlb.) wurden 90 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt Die Verarbeitung 
erfolgte nach S c h o o p mit de m Unterschied, ~ dal3 aus dem nach Wasserdampf- 
destillation, Ausschfitteln mit ~ther und Verdampfen des letzteren erhaltenen 
Reaktionsprodukt nieht durch Destillation, sondern dutch Stehenlassen fiber Eis 
die Trennung der krystallisierenden Base yon harzigen Nebenprodukten vor- 
genommen wurde. Die Base wurde nach dem Aufstreichen der halbfesten Masse 
aufTon durch UmlSsen und F~illen mit Alkali und durch dreimalige abwech- 
selnde Krystallisation aus Methylalkohol und Petrol~ither in sehr geringer Aus- 
beute rein erhalten. 

Sie  b i lde t  aus  Methy la lkohoI  f a rb lose  a t l a sg l i i nz e nde  D r u s e n  

und  e rw ie s  s ich  a ls  T e t r a m e t h y l d i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n :  1. s ie  

s e h m o l z  be i  d e r s e l b e n  T e m p e r a t u r  wie  ein g l e i chze i t i g  gepr i i f t e s  

Pr~iparat von  T e t r a m e t h y l d i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n  (Fp.  89 bis  90 ~ 

und  e rn i ed r ig t e  d u r c h  M i s c h u n g  d e s s e n  S c h m e l z p u n k t  n ich t ;  

2. e ine  A n a l y s e  konn te  w e g e n  der  z u  g e r i n g e n  Di f fe renzen  der  

P r o z e n t g e h a l t e  de r  freien Base ,  des  P l a t i n s a l z e s  und  P ikra t s  

vom Methan ,  b e z i e h u n g s w e i s e  A t h a n  (we lche  0 " 4 %  nich t  er- 

r e i chen)  ke ine  E n t s c h e i d u n g  herbe i f f ih ren ;  d iese  liel3 s ich  abe r  

le icht  d u r c h  die  yon  S c h o o p  n ich t  d u r c h g e f i i h r t e  Moleku la r -  

g e w i c h t s b e s t i m m u n g  e r b r i n g e n :  

o. 3191 g Substanz in 18' 34 ff Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung yon 
0.376 ~ . 

Berechnetffir 
Gefunden - " ' -  

C17He~N2 C84H42N4 
M . . . . . . . . . .  231 254 506 

IL.c. 

2 Vgl. auch Heumann  und W i e r n i c k ,  Berl. Ber., 20, 909 (1887). 
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R e d u k t i o n  des  O k t o m e t h y l t e t r a m i n o - ~ - b e n z p i n a k o l i n s  u n t e r  

U m l a g e r u n g  z u m  O k t o m e t h y l t e t r a m i n o t e t r a p h e n y l i i t h y l e n .  

P a r t i e n v o n  2 g P i n a k o l i n w u r d e n z u S g n a c h  C l e m m e n -  

s e n 1 mit  16 cm 3 f t i n fp rozen t ige r  Sub l im  a t l S s u n g  a m a l g a m i e r t e m ,  

n o c h  f e u c h t e m  Z i n k s t a u b  g e g e b e n ,  32 c ~  ~ k o n z e n t r i e r t e r  HC1 

u n t e r  K t i h l u n g  in k l e inen  A n t e i l e n  z u g e s e t z t  und  h i e r a u f  6 h ann 

Rt ickf lulgkt ihler  g e k o c h t .  D u r c h  F~illen mit  A m m o n i a k  erh/i l t  m a n  

e inen  s t a r k  g r f i n s t i c h i g  g e l b e n  N i e d e r s c h l a g ,  der  nach  dem 

T r o c k n e n  mit  Benzo l  e x t r a h i e r t  wu t ' de ;  die  i n t ens iv  ge lbe  ben-  

z o l i s c h e  L S s u n g  g ib t  nach  E i n d a m p f e n  und  V e r s e t z e n  mit  

Pe t ro l / i t he r  Bt i sche l  s c h S n e r  Nade ln .  Bei de r  U m k r y s t a l l i s a t i o n  

a u s  B e n z o l - P e t r o l ~ t h e r  w u r d e n  wie  f r t iher  be im  ,~thylen zu-  

n / ichs t  g l i t z e r n d e  D r u s e n  fe iner  P r i s m e n  e rha l ten ,  w e l c h e  s ich  

d u r c h  l t ingeres  S t ehen  in die  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  d e r b e n  gr t in l ich-  

g e l b e n  s e c h s s e i t i g e n  sch ie fen  P r i s m e n  v e r w a n d e l n .  Be im 

S c h m e l z e n  tr i t t  g l e i c h z e i t i g  mit  d e m  a u s  dem P i n a k o n  e rha l t e ne n  

,~ thy len  u n d  der  M i s c h u n g  mit  d e m s e l b e n ,  je  nach  der  R a s c h -  

he i t  de s  E r h i t z e n s  n a c h  v o r h e r i g e m  s t a r k e n  S in te rn  be i  295 bis  

300 ~ M e n i s k u s b i l d u n g  auf. 

o. 1435 g Substanz (bei 105 ~ getrocknet) : 0'  4276 g COs, 0" 1033 gr H20. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fi.ir 

Gefunden C34H10N ~ 

C . . . . . . . . . . . . .  81'27 80"88 
H . . . . . . . . . . . .  8'05 7"99 

Bei der Verbrennung wurde wieder vor dem Sehmelzen die intensiv moos- 
griine Lumineszenz beobachtet. 

Das  R e d u k t i o n s p r o d u k t  ze ig t  be i  de r  nach  den  frtihereln 

A n g a b e n  a u s g e f f i h r t e n  Z i n n c h l o r t i r r e a k t i o n  nach  e in igen  

M i n u t e n  d icke  Krys ta l l f / i l lung ,  w~ihrend bei  e i n e m  Para l le l -  

1 C lemmensen ,  Beri. Ber., /16, 1837 (1913), 47, 51, 681 (1914). Jod- 
wass~rstoffs~ure undPhosphor wurden, danach G. G o l d s c h m i e d t  (Monats- 
hefte fiir Chemie, 27, 859 [1906]) aus Michler's Keton durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffs~iure nach 20 Stunden 240/0 der CH3-Gruppen abgespalten werden, 
als Reduktionsmittel nicht versucht. 



Uber Oktometbyltetramino-~-benzpinakolin. 531 

versuch mit }-Pinakolin die salzsaure, mit Zinnchlortir versetzte 
LSsung desselben nach mehreren Tagen noch vollkommen 
klar war. 

A m m o n p e r s u l f a t  in konzentriert schwefelsaurer LSsung 
erzeugt (ebenso wie beim P~thylen) sofort die intensiv blutrote 
Fgrbung, welche das Pinakon mit konzentrierter Schwefels/iure 
annimmt. 

Dutch N a t r i u m  und  A m y l a l k o h o l  erh~lt marl unter 
den frfiher beschriebenen Versuchsbedingungen in fast quanti- 
tativer Ausbeute die feinen, farblosen, seidengl/inzenden N/idel- 
chen des Athans, w/ihrend ~-Pinakolin, wie ein Parallelversuch 
zeigte, hierbei in Leukokrystallviolett gespalten wird. -- 

Es sei noeh angeffihrt, daft mit amalgamiertem Zink das Tetramethyl- 

diaminobenzophenon in salzsaurer LSsung direkt zum Methan reduzierbar ist, 
was bisher auf direktem Wege nur durch Gli.ihen mit Zinkstaub ~ gelang:2 die 
Reduktion wurde mit dem dreifachen Gewicht yon wie friiher amalgamiertem 
Zink in der zwSlffachen Menge konzentrierter HCI dureh seehsstiindiges Kochen 

ausgefiihrt. Der mit Ammoniak aus der fast farblosen L6sung erhaltene Nieder- 

schlag bildet nach zweimaliger Krystattisation aus Alkohoi gl~inzende, farblose 
Bl~itter veto Fp. 90 bis 91 ~ Misehung 89 bis 91 ~ Eisessig 15st farblos ; Spektrum 

der mit Ghloranil oxydierten und mit Essigs&ure versetzten alkoholischen LSsung 
jdentisch mit dem yon ebensp behandeltem TetramethyIdiaminodiphenylmethan. 

0" 1580.~r Substanz (bei etwa 70 ~ getrocknet) : 0 '4628 ~ CO2, 0" 1241 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet far 

Getunden C~;H2~N ~ 

C . . . . . . . . . .  79" 89 80" 25 

H . . . . . . . . . .  8"79 8"72 

1 N a t a n s o n  und Miil ler ,  Berl. Ber., 22, 1875 (1889). 

W~ihrend dutch Natrium und Amylalkohol die yon K l a g e s  und 
A I I e n d o r f f  (B., 31, 998 [1898]) untersuchten Ketone der Benzophenonreihe 
sonst s~imtlich in Methane iiberfiihrbar sind, bleibt die Reduktion des Tetra- 
methyl- und Tetrag.thyldiaminobenzophenons beim Carbine1 stehen. 

Bildung des Methans aus dem Hydrazon, beziehungsweise Ketazin des 
Michler'schen Ketons: L. Wol f f ,  Ann., 394, 86; S t a u d i n g e r  und Kupfer ,  
BerI. Ber., 44, 2211 (1911). 


