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169. D. Vorlinder und Paul Weinstein:
Stufenwelse Addition von Wasserstoff an Tetraphenyl-allen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.]

(Eingegangen am 14. Marz 1923.)

Obgleich die Konstitution des Tetraphenyl-allens, (CgH;),C:C:
C(C4H;)e, durch Synthese und Abbau sichergestellt ist1), so fehlt doch der
direkte Nachweis der beiden C-Doppelbindungen durch Additions-
reaktionen. Das sonst so brauchbare Brom verwandelt das Tetraphenyl-
allen durch Umlagerung in das Monobromid eines cyclischen, isomeren
Kohlenwasserstoffs2) (Cy;Hzp, Schmp. 135°):

CeH; Cs Hs

G H,< S=cH CoHi<CS=C.Br

CeHo—C<CeH,  ° CoeH:mCNGoH,
und mit Jodwasserstoff hatten wir frither den voOllig gesittigten Kohlen-
wasserstoff, das Tetraphenyl-propan, erhalten. Die von uns angenommene
Konstitution jenes cyclischen Umlagerungsproduktes ist inzwischen als
zutreffend erwiesen worden$).

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

(CeHs); CH.CH : C(CsH;),—> (CsH;); CH.CH,. CH (C¢ Hy)s.

Wir fanden, dafl Zink und Lisessig in der Kilte kaum einwirken,
in der Hitze Umlagerung veranlassen, Natrium-amalgam in alkoholischer
Losung des Allens .gibt eine Mischung von Reaktionsprodukten und unver-
dndertem Allen. Natrium und Alkohol fithren zum véllig gesittigten Tetra-
phenyl-propan, Cg;H,;. Aluminium-amalgam in feuchter itherischer Ldsung
wirkt kaum ein.

Da bei vielstiindigem Kochen mit Jodwasserstoffsiure und Eisessig
kein Umlagerungsprodukt, sondern nur Tetraphenyl-propan nachweisbar war,
so muBte das Allen sofort beim Beginn der Reaktion mit Jodwasserstoff
eine schiitzende Anderung erfahren haben, sonst wire es sowohl vom
Jodwasserstoff als auch vom FEisessig in den cyclischen Kohlenwasserstoff
verwandelt worden. Diese Erwigung [iihrte uns zu der gewiinschten

Bildung von Tetraphenyl-propylen aus Tetraphenyl-allen

durch gemiBigte Redukiion mit Jodwasserstoff: Man bringt 20g Allen
mit einer Mischung von 50 ccm Eisessig, 4 cemn Jodwasserstoffsiure (spez.
Gew. 1.7) und 1.5g rotem Phosphor zasammen und erhitzt die Mischung
am RiickfluBkiihler unter bestindigem Umschiitteln iber freier Flamme

1) Vorlander und Siebert, B. 39, 1024 [1906]); Vorlinder, Oster-
burg und Meye, s deren weiter unten folgende Abhandlung.

2) B. 39, 1025 u. 1030 [1906].

%) Das damals, a. a. O, S.1031, mit Chromsdure erhaltene, bei 148¢ schmel-
zende Oxydationsprodukt ist o-Dibenzoyl-benzol Dieses erhielt inzwischen auch
Kohler (Am. 40, 217; C. 1908, II 1737) aus dem umgelagerten Allen.
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schnell zum Sieden und erhilt sie 4-—5Min. im Kochen, Beim Erkalten
der heiB-filtrierten Losung krystallisiert Tetraphenyl-propylen aus;
erhalten 18¢g, Schmp. 127—128° nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol.
CgrHyy Ber. C 936, H 64,
Gef. » 939, 935, » 6.5, 6.4.
Mol.-Gew. Ber. 344. Gef. (in Benzol-Ldsung) 338.

Der Kohlenwasserstoff ist in allen Eigenschaften identisch mit dem
aus Tetraphenyl-propylalkohol erhaltenen Propylent); mit konz. Schwefel-
siure gibt er eine gelbe Losung; mit Brom entsteht kein Dibromid,
sondern ¢,a,Y,v-Tetraphenyl-B-brom-a-propylens), (C¢H;);CH.CBr:
C (CsHs) (Schmp. 124°; ber. Br 18.89/,, gef. Br 18.0%/,), welches in der Kilte
kein Brom addiert und mit kochender alkoholischer Kalilauge wieder zum
Tetraphenyl-allen zuriickgeht. Durch 4.stiindiges Kochen mit Jodwasser-
stoff-Eisessig wird das Propylen vollig reduziert zu Tetraphenyl-propan,

Das Propylen hal eine hervorragende Neigung zur Unterkiihlung im
amorph-geschmolzenen Zustande. Die amorphe Schmelze hielt sich neben
den festen Krystallen (also trotz der Impfwirkung) bei Zimmertemperatur iber ein
Jahr lang, bis sie in der Sommerwirme gelegentlich erstarrte.

Oxydation des Tetraphenyl-propylens mit Chromséure.
Es war nicht unmdglich, da8 bei der Wasserstoffanlagerung an Allen
verschiedene ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit 2- oder 3-wertigem Kohlen-
stoffatom entstiinden:

I (Cs Hs)s CH. C . CH(CG Hs)a oder IL (Cs Hs)g C. CH, .C (Cs Hs)s.

Isomere des Tetraphenyl-propylens liefen sich einstweilen nicht
nachweisen. Durch Erwidrmen mit iberschiissiger Chromsiure und Eis-
essig bei 50° verwandelt sich das Propylen in gleiche Gew.-Tle. Benzo-
phenon und Diphenyl-essigsdure (Schmp. 144°), was am besten mit
der normalen Formel (C¢H;);CH.CH:C(C;H;); ibereinstimmt, doch auch
die oben angeflihrte Formel (I) mit 2-wertigem Kohlenstoffatom mnicht
ausschlieBt.

Chlor und Tetraphenyl-allen.

Leitet man iberschiissiges Chlor zur Ldsung von 2g Allen in 30 ccm
Teirachlorkohlenstoff und 1iBt die Losung bei Zimmertemperatur mehrere
Stunden stehen, so gewinnt man nach dem Abdunsten ein sehr unscharf
schmelzendes Gemisch (Schmp. 50—1000).

Liafit man dagegen die mit Chlor ibersittigte Losung nur 4—5 Min.
stehen, entfernt dann Chlor und Losungsmittel durch einen trocknen Luft-
strom, so hintlerbleibt ein Riickstand, der sich aus Alkohol gut umkrystalli-
sieren l4B8(, bei 167° schmilzt und sich darch Verhalten gegen konz. Schwe-
felsdure (in der Kilte farblose oder schwach gelbliche, in der Hitze dunkel
fuchsinrote Losung) als das dem Bromid entsprechende Monochlorid des
umgelagerten cyclischen Kohlenwasserstoffs Cg;Hy zu erkennen gibt (gef.
Cl 8.89/,).

Das gleiche Chlorid entsteht beim Erwarmen von Tetraphenyl-allen mit Phos-

phorpentachlorid. Umlagerung ohne Chlorierung erfolgte beim Eintragen von Alu-
miniumchlorid in eine Loésung des Allens in Benzol.

4) Vorldnder und Siebert, B. 39, 1032 [1906]
5 Ahnlich verhalt sich bei der Bromierung das f-Phenyl-benzal-acetophenon
CgHy.CO.CH: C(Cg Hy),.
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Stickstofftrioxyd und Tetraphenyl-allen.

Zur eiskalten Losung von 5g f{risch destilliertem Stickstoffirioxyd in
40 ccin wasserfreiemn  Benzol gibt man allmihlich 2g Tetraphenyl-allen
oder auch dessen Losung in ganz wenig Benzol. Die Reaktionsmischung
bleibt 3 Stdn. unter Schutz gegen feuchte Luft in Eis stehen. Das Jinde
der Reaktion ist daran zu sehen, daB dic Abscheidung eines weiBen Kor-
pers — nicht mit Benzolkrystallen zu verwechseln — nicht mehr zunimmt,
Jetzt vertreibt man die Stickoxyde und das Benzol durch einen trocknen
Luftstrom und nimmt den Riickstand mit Ather auf, wobei der weife
Kérper ungeldst zuriickbleibt.

Die itherische Losung cnthilt Verharzungsprodukte. Der weille Kor-
per wird aus Ather umkrystallisiert. kr schmilzt bet 141—142¢ Schwer
16slich in Ather, Alkohol und Aceton, leichter in Benzol und Chloroform.
Beim Erwirmen mit Alkohol oder Eisessig wird er zersetzt. Konz. reine
Schwefelsiiure wird beim Erwiirmen olivgrin gefirbt. Ausbeute 1.2g.

Dic Analysen deuten auf ein Nitrosit, ein Addukt aus N,O; und Allen,
doch liell sich letzteres nicht wieder daraus zurickgewinnen.

Cor HyyN, 0, Ber. C 770, H 48, N 67.
Gef. » 766, » 47, » 71, 70.
Mol-Gew. Ber. 420. Get, (in schmelzendem Benzol) 399.

In Beriihrung mit alkoholischer Zinnchlorir-Losung, auch durch Ein-
leiten von Chlorwasserstoff zur Suspension in Alkohol (150 cem) oder Eis-
essig (76 cem) lost sich das Nitrosit (1g) nach etwa 1Stde. bei 50—60°
bis auf einen kleinen Riickstand auf. Mit Wassev gewinnt man aus der
Losung einen chlor- und stickstoff-freien Kérper. Krystalle (0.5g) aus
Alkohol; Schmp. 198, v ist sauersiofi-haltig wund als das Dioxyd

(CoHo) =9~ 0= 9~ ¢(CeH )

Cy; Hyy 0, Ber. C 862, H 53,
Gef. » 86.6, » 5.0.

Mol.-Gew. Ber. 376, Gef. (in gelrorenem Benzol) 354.

anzusprechen.

Er entsieht auch durch Oxydation des Allens it Chromsiure und ist
identisch mit dem von Vorlinder und Siebert (a.a. 0., S.1029) be-
schriebenen Oxydationsprodukt (Schmp. 195-—1970). Er farbt sich mit
konz. Schwefelsiure in der Kiilte violett, it der Wiirme braun. Weiter-
gehende Oxydation mit Chromsiure-Eisessig gibt Benzophenon. Das
Allen reagiert auch mit Stickoxyd. Die Untersuchung dieser Verbindungen
wird von Hrn. H. Boettger fortgefiilrt.





