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169. D. Vorliinder und Paul Weinstein: 
Stuf‘enweise Addition von Wasserstoff an Tetraphenyl-allen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Halle.] 

(Eingegangen am 14. Mirz 1923.) 

Obgleich die Konstitution des T e t r a p h e n y l - a l l e n s ,  (C6H5)zC : C : 
C(CsH5)z, durch Synthese und Abbau sichergestellt istl), so fehlt doch der 
direkte Nachweis der beiden C - D o p p e l b i n  d u n g e n durch Additions- 
reaktionen. Das sonst so brauchbare B r o m verwandelt das Tetraphenyl- 
allen durch Umlagerung in das Monobromid eines cyclischen, isomeren 
Kohlenwasserstoffsz) (C,,H,,, Schmp. 1350) : 

CS HS c6 H5 

cs H&<C>CH pF C,H,<C>C.Br, 
CS ‘CS H5 cs H P / ~ ~ C S  & 

und mit Jodwasserstoff hatten wir fruher den vollig gesattigten Iiohlen- 
wasserstoff, das Tetraphenyl-propan, erhalten. Die von uns angenommene 
Konstitution jenes cyclischen Umlagerungsproduktes ist inzwischen als 
zutreffend erwiesen worden3). 

Wir versuchten nun, nachdem auch die Einwirkung von Chlor, Ben- 
zol-sulfinsaure, Stickstofftrioxyd u. a. zu andersartigen Produkten gefuhrt 
hatte, von neuem durch Reduktionsmittel zum Ziele zu gelangen. Das 
Tetraphenyl-allen sollte durch stufenweise Anlagerung von Wasserstoff zu- 
nachst Tetraphenyl-propylen unnd dann Tetraphenyl-propan geben: 

(C6H5)zCH.CH: C (C,3H5)23 (CsHj)2CH.CH2.CH(C,H,),. 
Wir fanden, daD Zink und Eisessig in der ICBite kaum einwirken, 

in der Hitze Umlagerung veranlassen. Katrium-amalgam in alkoholischer 
Losung des Allens .gibt eine Mischung von Reaktionsprodukten und uaver- 
andertem Allen. Natrium und Alkohol fuhren zum vollig gesattigten Tetra- 
phenyl-propan, C,, HZ4. Aluminium-amalgam in ieuchter Ltherischer Losung 
wirkt lraum ein. 

Da bei vielstundigem Kochen init Jodwasserstoffsiiure und Eisessig 
kein Umlagerungsprodukt, sondern nur Tetraphenyl-propan nachweisbar war, 
so muDte das Allen sofort beim Beginn der Reaktion mit Jodwasserstoff 
eine schiitzende Anderung erfahren haben, sonst ware es sowohl vorn 
Jodwasserstoff als auch vom Eisessig in  den cyclischen Iiohlenwasserstoff 
verwandelt worden. Diese Erwagung fuhrte uns zu der gewunschten 

B i I d u n g v o n T e t r  a p  h e n y 1 - p r o p  y 1 e n  a u  s Te  t r a p  h e n  y 1 - a  1 l e  n 
durch gemaDigte Keduktion init JodwasserstofE: Man bringt 20 g Allen 
rnit einer Mischung von 50 ccm Eisessig, 4 ccm Jodwasserstoffsiiure (spez. 
Gew. 1.7) und 1.5g rotem Phosphor zusammen und erhitzt die Mischung 
am RiickfluDkiihler unter bestandigem Umschu,tteln uber freier Flamme 

1) V o r l H n d e r  und S i e b e r t ,  B. 39, 1024 [1906]; V o r l i n d e r ,  O s t e r -  

2) B. 39, 1025 u. 1030 [1906]. 
3) Das damals, a. a. O., S. 1031, mit Chromssuure erhaltene, bei 1480 schmel- 

zende Oxydalionsprodukt ist o -D i b e II z o y 1 - b e n  z o 1. Dieses erhielt lnzwischen auch 
Kohler (Am. 40, 217; C. 1908, I1 1737) aus dem umgelagerten Allen. 

b u r g  und M e y e ,  s. deren weiter unten folgende Abhandlung. 
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schnell zum Sieden und erhalt sie 4--5Min. im Kochen, h i m  Erkalten 
der heibfiltrierten Losung krystallisiert T e t r a p h e n y l - p r o p y l e n  aus; 
erhalten 18 g, Schmp. 127-1280 nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

C271i2p Ber. C 93.6, 1% 6.4. 
Gef. )) 93.9, 93.5, )) 6.5, 6.4. 

MoL-Gew. Ber. 344. Gef. (in Benzol-Ldsung) 338. 
Der Kohlenwasserstoff ist in nllcn Eigenschaften identisch rnit dem 

aus Tetraphenyl-propylalkohol erhaltenen Propylen 4) ; rnit konz. Schwefel- 
sLure gibt er eine gelbe Losung; mit Brom entsteht kein Dibrotnid, 
sondern a, a, y, y -Te  t r a p  h e n  y 1 - p - b r om - a -p r o p y l e n  5), (CJ&),CH.CBr: 
C (C6H5), (Schmp. 1240; ber. Br 18.80/G, gel. Br 18.00/0), welches in der Rllte 
kein Brom addiert und mit icochender alkoholischer Kaliiauge wieder Zuni 
Tetraphenyl-allen zuruckgeht. Durch 4-stundiges Kochen rnit Jodwasser- 
stof1-Eisessig wird das Propylen vollig rednziert zu T e t r a p h e n  y 1 - p r o p an. 

Das Propylen ha1 eine hervorragende Neigung zur U n t e r k ii h 1 u n g i m 
a m o r p h - g e s c h m o l z e n e n  Zustande.  Die aiporphe Schmelze hielt sich nehen 
den festen Krystallen (also trotz der Impfwirkung) bei Zimmertemperatur Gber ein 
Jahr lang, bis sie in der Sommerwgrme gelegentlich erstarrte. 

O x y d a t i o n  d e s  T e t r a p h e n y l - p r o p y l e n s  rnit C h r o m s a u r e .  
Es war nicht unmoglich, daD bei der Wasserstoffanlagerung an Allen 

verschiedene ungesattigte IZohlen*asserstoffe mit 2- oder 3-wertigem Kohlen- 
stoffatom entstunden : 

I. (CsHS)sCH.C.CH(CsHs), oder 11. (c6 ~&),C.C&.C(C~H~)S. 
Isomere des Tetraphenyl-propylens liel3an sich einstweilen nicht 

nachweisen. Durch Erwarmen rnit iiberschussiger ChromsLure und Eis- 
essig bei 500 verwandelt sich das Propylen in gleiche Cew.-Tle. B e n z o -  
p h e n o n  und  D i p h e n y l - e s s i g s a u r e  (Schmp. 1440), was am besten mit 
der normalen Formel (CsI15)2CH. CH : C (C6H,), ubereinstimmt, doch auch 
die oben angefuhrte Formel (I) mit 2-wertigem Kohlenstoffatom nicht 
ausschlieD1. 

Ch lo r  u n d  T e t r a p h e n y l - a l l e n .  
Leitet man uberschussiges Chlor zur Losung Ton 2 g  Allen in 30ccrri 

Tetrachlorkohlenstoff und la& die Losung bei Zimmertemperatur mehrere 
Stunden stehen, so gewinnt man nach dem Abdunslen ein sehr unscharf 
schmelzendes Gernisch (Schmp. 50-1000). 

LaDt man dagegen die rnit Chlor ubersiittigte Losung nur 4-5Min. 
stehen, entfernt dann Chlor und Losungsmittel durch einen trocknen Lnft- 
strom, so hinterbleibt ein Ruckstand, der sich aus Alkohol gut umkrystalii- 
sieren liiiBt, bei 1670 schmilzt und sich drirch Verhalten gegen konz. Schwe- 
Selsaure (in der Kalte farblose oder schwach gelbliche, in der Hitze dunkel 
fuchsinrote Losung) als das dem Bromid entsprechende Monochlorid des 
umgelagerten cyclrshhen liohlenmasserstoffs CZ7 kzo zu erkennen gibt (gef. 
C1 

Das gleiche Chlorid entsteht beim Erwirinen von Tetfaphenyl-allen mit Phos- 
phorpentachlorid. Umlagerung ohne Chloriernng erfolgte beim Eintragen von Alu- 
rniniumchlorid in eine Ldsung des Allens in Benzol. 

4) V o r l a i i d e r  und S i e b e r t ,  B. 39, 1032 [1906]. 
5) Ahnlich verhilt sich bei der Bromierung das P-Phenyl-benzal-acetophenon 

C6 €15. CO . CH: C (C, €I,),. 
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S t i c k  s t o f f t P i o x  y d u n d T e t r a p  h e n  y I - a l l  e n. 
Zur eiskalten Losung von 5 g €risch destillierteni Stickstofflrioxyd in 

40 c a n  wasserfreierri Benzol gibt inan a.llm&hlich 2 g Tetraphenyl-nllen 
oder aucl.1 tiessen Losung in ganz wenig Eenzol. Die lieaktionsmisclii~~ig 
bleibt 3Stdn. unter Schutz gcgen fenchte Lufl. in Eis st,eheii. Das 1l:nde 
der Reaktion ist daran zu sehen, daW die dbscheidung eiries weiBen liijr- 
pers - nicht rnit Benzolkrystsllen z i i  ver-wechseln - iiicht i e h r  zunirnmt. 
Jetzt vertreibt man die Stickoxyde und das Benzol durch ,einen trocltneii 
Luftstrom und nimrnt den Iiiickstaritl rnit At,her auf, wobei der rvc:iWe 
Kiirper ungelost zuriickbleibt. 

Die iitherische Losung cnthiilt Vcrharzungsprodiikle. D.er weiBe liiir- 
per wird aus Ather umkrystallisierl. &r schrnilzl, hei 141- 1.42 0 .  Scliwer 
IBslich in lither, Allrohol und Aceton, leichter in Benzol und Chloroform. 
Beim Erwgrrnen niit L41kohol oder Iiiscssi; wird er zersetzt. Jionz. reincl 
Schwefelsiiure wird beirri Erwiirmen olicgrun gef&rht. Ausheuko 1.2 g. 

Die Analyseii deuteii auf ein X i  t r o  s i  t ,  ein Addukt aus N,O, und Al1c11, 
tlocll lieu sicli letzteres nicht wietlcr daraus zurfickgewinnen. 

C, ,  l120X203.  Ber. C 77.0, 13 4.8, N 6.7. 
Gef. )) iG.6, x 4.7, )) 7.1, 7.0 

Mo1.-Gew. Ber, 420. Gef. (in schnielzendeni Benzol) 399. 
In Beriihrung rnit alkoholischer Zinnchlorur-LGsung, auch durch Kin- 

leiten von Chlorwasserstoff ZUJ' Suspension in Blkohol (150 ccm) oder Eis- 
essig (75 ccm) liist sich das Nitrosit (1 g) nach etwa 1 Stde. bei 5O--6Ou 
bis auf einen kleineri lliickstand auf. Mil; Wasser gewinrit Inan aus d.ei: 
Losung einen chlor- und stickstoff-f'raien liiirper. Krystalle (0.5 g) :tus 
dlkohol; Schmp. 1980. 1<r ist snuersloff-haltig irnd als (13s D i o s y d 

anzusprechen. (C6€J5)s C/AC-/O--C(CsHj), 
C,, R,oO,. Ber. C 86.2, €1 5.3, 

Gef. )) 86.6, )) 5.0. 
Mol.-Gew. Ber. 356. Gef. (in gelrorenem Renzol) 354 

Er enlslcht aucli durch Osydat,ion des Allens mit Chroinsiiure uixl ist 
identisch rnit dem von V o r l l n d e r  und S i e b e r t  (a.n.O., S. 1029) be- 
schriebenen Oxydationsprodukt (Schmp. 195-1 970). Er farbt sich rnit 
konz. SchweTelsSure in der Iialte violet,t, ill dcr SV%rnie hraun. Weiter- 
gehende Oxydation rnit Cliroinsaure-Eiscssig gibt B e n  z o p h e n  o 11. Dns 
Allen reagiert auch rnit Stkkosyd. Die I;nlersuchung clieser Verbindclrigerr 
wird von Hrn. H. R o e t t g e J' f.ortgefiilirt. 




