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0.1558 Sbst.: 0.0455 g Pt. - 0.1241 6 Sllst.: 0.0321 Pt. 
CaH1?N?I’tBr6. Gcr. Pt 25.98. tief. l’t 25.85, 35.87. 

Die vorliegende Untersuchung ist durch eine gtitige Spende der 
J uliliunisstiftiing der deutschen Industrie erniiiglicht worden und wird 
fortgesetzt. 

Er I . tnge i i ,  ini Oktober 1909. 

616. H. Staudinger: dber Ketene. 13. Mitteilung’): Tjber 
die Einwirkung von Diphenylketen auf carbonylhaltige 

Verbindungen. 
{hli ttciliing au. dem Chein. Institiit der Technisclien Hoch~chule zu Karlsriihc.] 
(Icinreg. am 35. Oktober 1909; niitgst. 111 der bitAiin: \ o n  Hrii. r. S a c h s )  

]Vie in der S. Jlitteilung‘) nngegeben, 1:igert sich D i p h  e n y l -  
k e t e n  ; n gewisse I< e t o n e mit einer reaktionsfahigen Carbonylgruppe 
a n .  Die dabei pr imir  sich bildenden ,4-Lactone sind in der Regel 
nicht hestandig und oft nicht zu fassen, sondern n u r  ihre Zersetzungs- 
yrodiikte, ungesittigte Verbindungen, und Kohlensaure. 

I. R: ,G:O+(Cc, l I j )>C:CO = K?C--O . .  
(C, H5)3 c-CO 

Nit  Diphenylketen rerbnnden sich einninl C h i n  o n e ,  und man 
eriiielt so C h i n o m e t h a n e  u n d  C l i i n o d i m e t h n n e ,  dann noch n u -  
dere uugeskttige Ketoue::), \vie D i b e n z n l - a c e t o n  uiid ahnliche Ver- 
biutiunpen. Gesittigte Iietorie reagieren dagegen nicht, oder nur sehr 
d:ingsani, mit 1)iphenylketen. Es ergibt sich daraus die Aufgabe , zu 
priifeii, v i e  ve i t  die Reaktionsfihigkeit des Carbonyls von benach- 
barten Gruppen abhiiigt,. %in Liisnug diesrr Frage untersuchte Hr.  
13 u c h n  i t z  eine Reihe yon Verbindungen cler allgemeinen Zusammen- 
setzring 

i i i  Bezug auf ibr Verhalten gegen Piphenylketen, i n  der Boffnung, 
s o  deli lGnfluD der \vechselnden Substituenten R auf die Reaktions- 
fiihigkeit des Carbonyls erniiiteln ZII  konnen. 

uj . CH : GH. co . R uud cG IT;. CII: CH. CII: CH. CO. R 

~~~- 

I) 12. ltitteiluuy, diese Berichta 42, 4213 [19U9]. 
?) Dicsa Bcrichtc 41, 1355 [1905]. 3 Dirse Berichtc 41, 1493 [1905]. 



I n  der Kalte reagieren die untersuchten Verbindungen nicht oder 
nur sehr langsam mit Diphenylketen; die primar entstehenden !-Lac- 
tone waren in keinem Fall zu fassen. I n  der W i r m e  dagegen tritt je 
nach der Verbindung unter Kohlensaure-Entwicklung mehr oder we- 
niger starke Reaktion ein. Um die Reaktionsfahigkeit der yerschie- 
denen Korper quantitativ vergleichen zu konnen, haben wir abgewogeue 
Jlengen derselben mit iquimoleliularen Mengen von reinem Diphenyl- 
keten unter gleicheu Bedingungen, bei gleicher Temperatur (131O) zur  
Reaktion gebracht und die I<ohlensaure-Entwicklung messend verfolgt. 
Dabei wird die Annahme gemacht, dalj von den beiden obeii ange- 
fiihrten Realctionen die zweite im Vergleich zu der ersten mit unend- 
lich groljer Geschwindigkeit verlauft; denn nur dann kann die gebil- 
dete Kohlensaure ein Malj fur den Verlauf cier ersten Reaktion, 
also ein MaB fur die Realctionsfahigkeit der betreffenden T'erbindungen, 
abgeben. Diese Annahme konnte in  den in Betracht komrnenden 
Fallen zwnr nicht experimentell gepriift verden, erscheint aber bei 
der Zerjetzlichkeit der bekannten $-Lactone als berechtigt. 

Konstanten lieBen sich nicht berechnen; es wurde deshalb nur 
die Kohlensaure-Menge gemessen, die bei 1 '/z-stundigem Erhitzen der  
betreffecden Substanzen mit Diphenylketen entsteht, und die prozen- 
tuale Urnsetzung der eirizelnen Verbindungen daraus berechnet; die  
Resultate sind in nachstehender Tabelle zusammengefaljt I ) :  

R1.CO.CII:C€ICc,Hr,. . .  5'2.3 ' 8 ' 0  

R1.CO.C.N . . . . .  76.3 )) 

R1.CO.H . . . . . .  65.9 B 

Ri.CO.CsHs . . . . .  42.5 
Ri.CO.CHj . . . . .  32.5 'U 

R1.CO.Cl . . . . . .  5.5 'U 

Ri .CO.O.CO.CH:CH.C,H; 5.3 )) 

Ri .CO.OCzII5 . . . .  5.4 )) 

R I . C O . N ( C ~ H ~ ) ~ .  . . .  0.0 n 

K?.CO.CH:CH.CH: CH.CsH5 S5.7 
Rs .co.csI35 . . . . .  55.6 n 
Ra.CO.CH3. . . . . .  20.7 )) 

Der Grund dafur, daB sich keine Konstanten berechnen lieBen, 
wurde erst im Verlnaf cier Arbeit gefunden: die Reaktion zwischen 
Diphenylketen und den obigen Verbindungen verlauft nicht nur  in der  
angegebenen Richtung, sondern in einer Nebenreaktion lagert sich d a s  
Keten auch an die C :C-Bindung der Cinnamenylgruppe an. Isoliert wur& 
ein solches Produkt zwar nur bei dem Benzalacetophenon und Cinu- 

1) Ri = CsH5 .CII : CH; 
Ra = C6H5. CH : CH.CH : CH. 
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amylidenacetophenon , es bildet sich mahrscheinlich auch bei dem 
Renzalaceton und Cinnamylidenaceton, event. arich bei den anderen 
Verbindungen, dann aber nur in untergeordnetem MaBe. 

Uber den E i n f l u B  der benachbarten Gruppen auf die Reaktions- 
fahigkeit des Carbonyls lawt sich aus den angegebenen Resultaten bei 
dern Fehlen der Konstanten etwas Definitives nicht sagen. Die Unter- 
suchungen werden deshalb auf andere, einfacbere, carbonylhaltige Ver- 
bindungen ausgedehnt. D a  aber die Fehler nur bei wenigen Verbin- 
dungen von groRerem EinfluB sincl (beim Benzalaceton und IJenznl- 
ncetophenon), so lnssen sich bei der groDen Verschiedenheit der er- 
haltenen Resultate cloch folgende allgemeioe Schlusse ziehen. 

Am reaktionslosesten ist das Carbonyl gegen Diphenylketen, wenn 
ibm ein Chloratoni oder eine NRa- oder OR-Gruppe benachbnrt ist, 
also in Carbonsaurederiraten. Dies stiinmt mit den allgemeioen Er- 
fahrungen iibereiu, wonach diese Verbindungen in der Regel keine 
Carbonylreaktionen zeigen. Vie1 reaktionsfahiger ist die C : 0-Gruppe 
bei Nachbarschaft von Wasserstoff, Phenyl oder Methyl, also in Al- 
dehyden und Ketonen. Ani leichtesten endlich reagiert das Carbonyl, 
wenn ihm unges5ttigte Gruppen, die Cinnamenyl- oder Cyangruppe, 
benachbart sind. Es ist dies deshnlb aufiallend, weil nach den son- 
stigen Erfahrungen ’), die von V o r l i i n d e r ? )  unter theoretische Ge- 
sichtspukte gebracht worden sind, das Carbonyl in derartigen Fallen 
seine Reaktionsfahigkeit eiogebiiBt und rcuf die C:  C-Bindung iiber- 
tragen hat 9. 

Andererseits sollte nach T h  i e l e  bei den u, 6-ungesgttigten Ketonen 
1.4-Addition zu erwnrten sein , und dann sullte sich Diphenylketen 
nicht unter Bildung r o n  p’-lactmen, sondern von b-lactonen anlagern : 

R 

1) Vergl. die Zusammcnstellung in Meyer-Jacobsons  Lehrbuch, 2. A~i f l .  

”) Vorl inder ,  diese Herichic 86, 1470 [1903]; Ann. d. Chern. 841, 3. 
3) Diese Bcobachtungen lassen sich nach T h i e l e  (Ann. d. Chern. 306, 

157) dernrt erkliren, daR in allen Fillen primir Addition i n  1.4-Stellung 
eintritt, in folgender Weisc: 

Bd. I, TI. I, 105.5, ferncr: Harries, Ann.  d. Chem. 310, 1%. 

R R 
It .CH: CH.C:O + H R l  = It. C H R ,  .CH: C.OH,’ 

*. ... 
norauf sich dieses primdre Produkt in das norrnale Rndprodukt umlagert: 

R R 
K.CHKi .CH : C.OH = R.CHK1. CH2. C : 0. ., 
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Dieser auffallende EinfluS ungesattigter Gruppen I) - spez. der 
c_ionanieny!-, ferner der Lyangruppe - auf das benachbarte Car- 
bony1 steht hier nicht Yereinzelt da ,  sondern zeigt sich auch bei der 
Reaktion Y O U  Oxalylchlorid ') mit carbonylhaltigen Verbindungen 3), 

ferner bei der Bildung von farbigen Oxoniumsalzen '). 
Fragt man nun, worin die Wirkung der benachbarten Gruppen 

nuf das Carbonyl besteht, so begegnet man Schwierigkeiten, die allen 
tlerartigen Untersuchungen gemeinsarn sind. Sterische Einflusse, die 
bei ahnlichen Erscheinungen oft zur Erklarung herangezogen werden, 
kiinnen hier keine wesentliche Rolle spielen. Auch Veranderuogen der 
positiven oder negativen Natur des Carbonyls je nach Art der Sub- 
stituenten, melche vermehrte oder verrninderte Attraktion des Diphe- 
uylketens hatten zur Folge haben kiinnen, diirften nicht von wesent- 
lichem Einflufi sein, d a  z. 13. gerade die negative Cyaogruppe eine 
~ l e m  Chlor entgegengesetzte Wirkiing auf das Carbonyl ausubt. Die 
Erscheinungen lassen sich dagegen erklaren bei der Annahrne eines ver- 
schiedenen Sattigungsgrndes des Carbonyls in den einzelnenVerbindungen. 
Hierfhr wird in Anlehnung an T h i e l e s  Theorie ein bildlicher Aus- 
druck durch die Annahme einer verschiedenen GroSe der Partialvalenzen 
gegeben. Nach der modernen Valenztheorie , die hauptsachlich von 
S t nr  k ') auf Erscheinungen der organischen Chernie ausgedehnt ist, kann 
der  verschiedene Siittigungsgrad einer Yoppelbindung durch eine mehr 
oder weniger starke Lockerung von Valenzelektronen verursacht werden ; 
die Theorie hat den Vorzug, experimenteller Prhfung G, zuganglich 
zu sein. 

I) Allgemein lriBt sic:? fiber die n'irkung yon zwei Doppelbindungen auf 
&s benachEarte Carbonyl nichts sagen; z. B. ist P h o r o n  reaktionslos gegen 
Diphenylketen, 'die verschiedenen Doppelbindungen verhalten sich in ihrer 
1Tirkung auf das C:O also ganz vcrschieden; vcrgl. diese Berichte 41, 1495 

a) Die Reaktion zmischen Zimtsi iurecyanid und O x a l y l c h l o r i d  sol1 
norh untcrsucht merden. Die schwachgelbc L6sung dcs Cyanids in Eisessig \vird 
auf Zusntz ;'on etmas Scliwcfelsiiurc dunkelgclb; es kann dieses auf Bildung 
cines farbigen Osoninmsalzes hindeuten (vergl. abcr ferner Y. B aeyer  und 
Vil l igcr ,  dime Borichte 34, 3618 [1901]. 

3, Vergl. diesc Berichte 42, 3966 [1909]. Aucli mit Phosphorpe11t:i- 
clilorid reagiert Di1)enzalaceton brsonders lcicht ; wrgl. S t rails, diese Brrichtc 
89, 2975 [1907]. 

') v. B a e y e r  und Vil l iger ,  diesc lkrichtc 35, 1159 [1902]; 38, 552 
[ 1905J. 

5, S t a r k ,  dalirbuch f. Radioaktivitiit und Elektronik 5, 121. 
6, S t a r k ,  Pliysik. Ztschr. 9, 481, 661. 

[l905]. 



Dibenzalaceton und ahnliche Verbindungen yerdankten danach 
ihre besondere ReaktiosfLhigkeit stark gelockerten Valenzelektronen, 
deren Eitz am Carbonyl anzunehrnen ware. 

Nach der herrschenden Theorie iiber den Zusanmenhang zwischen 
Farbe und Konstitution in den organischeu Verbindungen ist das Auf- 
treten YOU Farbe geknupft an das Vorhandensein ron ungesattigten 
Gruppen irn Molekul, den chrornophoren Gruppen. Es m u 0  sich dann 
niit der Steigerung des ungesattigten Z%tands einer chromophoren 
Gruppe die Farbe vertiefen.. Und in der Tat sind von den unter- 
suchten Verbiudungen diejenigen farbig, bei denen die chromophore 
Carbonylgruppe stark ungesattigt ist (Dibenzalaceton, Zirntsaurecyauid 
usw.), die dagegen farblos, bei denen sie gesattigt ist (SLurederivnte). 
DalJ also die gekreuzte Doppelbindung Farbe hervorruft, worauf zuerst 
von T i e l e l )  oft aufrnerksam gernairht worden ist, beruht nach dern oben 
Gesagten nicht n u r  auf der dichten Lage der Doppelbindungen, sondern 
auch darauf , daB durch die Nachbarschaft zweier Doppelbindungen 
die ungeslttigte Nntur der einen - hier der C:O-Bindung - stark 
erhoht ist. 

Urn ein weiteresBeispie1 auzufuhren, mochte ich auch noch bei folgen- 
den o-Diketonen auf den Zusamrnenhang zwischen Farbe und unge- 
siittigtem Znstand hinweisen : 

- - ~- ~ ~ 

CII.: C H .  CO . C O  . C H  : CH') 
H . CO . CO . I€ 3, 

CG Hs . CO . CO . C g  Hs 
CH3. CO . CO . CH, 

c1. CO. CO. c 1  
RO .CO .CO .OR 

R,N .CO. CO .NRi. 
Die ersten vier Diketone sind Farbig, die Osnlsiiurederivate da- 

gegen farblos; bei ersteren sollte auch in Analogie niit den obigen 
Resultaten die chromophore Carbonyigruppe ungesattigt sein, bei den 
letzteren dagegen nicht. Diese Annahme sol1 noch esperimentell gepruft 
werden. So bietet sich dadurch eine Erklarung fur die Tatsache, daB 
Oxalylchlorid, das im Bau dern GlyoxP so nahe steht, im Gegensatz 
z u  diesem farblos ist. 
- __ - 

9 Diese Berichte 33, 666 [1900]. 
2) o-Chinon, vergl. W i 1 1 s t % t t e.r u. M ii 1 l e  r, diese Berichte 41,2580 [1908]. 
3) H a r r i e s ,  diese I)eiichtc 40, 167 [1907]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 273 
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R e s  k t i o n  s p r o d  u k t e. 
Die Keaktiousprodukte ails Dibenzalacetcon und Dicinnaniyliden- 

aceton niit Diphenylketen, die orfenen Fulvene, sind schon in einer 
fruheren Nitteilung I) beschrieben. Aus Z i n t t a l d e h y d  bildet sich das 
T r i p h e n y l - b u t a d i e n  (I), ein farbluser Kohlenwasserstoff, aus Z i m t -  
s i i u r e c y a n i d  das /I, / I - ~ i p h e n y l - a - c i n n a i ~ e n y l - a c r y l n i t r i l ( I I ) ,  
ein gelber Iiorper; aus B e n z a l a c e t o p h e n o n  und C i n n a m y l i d e n -  
a c e t o p  h e n o n  endlich entstehen das a, rf,js’, 8-T e t r a p  h e n y 1- b u t  a-  
d i e u  (111) und dxs 1.1 2 . 6 - T e t r a p h e n y l - h e x a t r i e n  (IV), ersteres 
farblos, letzteres gelb ?). 

__  

I. CbHs.CH:CH.CH:O --f CcI-L.CH:CH.CH:C(CgH5)2 
11. CbIIs. CH : CI-I. C(CN) : 0 -+ Ct,Hs. CIi : CH. C(CK): C(C‘H5)s 

111. C6Hs.C‘H: CH.C(CcH5):O -+ C,,H,.CH:CH.C(CsH:,):C(CsH5)? 
IJ-. C,Hs.CH: CII.CH:CII.C(CGH~):O 

-* C b  Hs . CH : CH. CH : CH. C (Cs H,) : C(G, H5)r. 
Bei den letzten zwei Ketonen erhalt man nurjerdem noch Neben- 

proditkte I o n  der Zusammensetzung 1 Iceton + 1 Diphenylketen; dent 
Reaktionsprodukt aus B e n z a l - a c e t o p h e n o n  wird dabei folgende 
Formel (1) zugescbrieben: 

Cc,Il,.CH - CH.CO.C,Hg CbII5. CH -CH = C(CbH5)-0 
11. 

~ 60 1. :CGH~)~C do ( C G H ~ ) ~  C - 
CcH5.CH- CH.CO.CgHg 

111. 
CO - C(C,; H,)? 

l)as ungesittigte b-lacton (11) kanu  nicht vorliegen, da der Iiorper 
3iillig gesattigt ist; fur die $-Diketon-Forniel (I) und gegen ein 
;,-Diketon (111) spricht die leichte Aufspaltung der Verbindung mit 
a1 koholischem Kali, die ZII  D i p  h e n  y 1 - e s  s i g  e i u  r e  fuhrt: 

CGH5 .CH - CHz. CO .CcH, 
--f 

Cs H5. CH- CII. CO . CI, H, 
--f (C,H~), .C CO ( C b  H5)r .C COOH 

Cs 1 1 5 .  CH : CH. CO. Cc H5 
(C, H5)z 6H. COO11 

Die Bildung dieser Same aus dem Zwischenprodukt ist auf eine 
Abspaltung in 1.2-Stellung zuruckzufuhren, die in mehreren Fallen 
schon von V o r l a n d e r  u. a.3)  beobxchtet worden ist. 

I )  Diese Bcrichte 41, 1493 rl90S1. 
a) Einc Zusammenstellung fiber Butndicne uitd ihre Farbe findet sich bei 

a) Vorlancler, dicsc Bcrichte 83, 3185 [190@], ferner S tandinger ,  
S t o b b c ,  Ann. d. Cheni. 349, 341. 

Ann. d. Clicni. 366, 61. 
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Bus Benzalaceton und Cinnaniylidenaceton und Diphenylketen 
waren Reaktionsprodukte nicht zu isolieren, wahrscheinlich deshalb, 
weil das Geniisch der Kohlenwasserstoffe und Diketone nicht zu trennen 
war. Zimtsaurederivate treten auch bei 16ngerem Erhitzen rnit Di- 
phenylketen nicht in bemerkbare Reaktion, soudern werden unver- 
lindert euriiclierhalten. 

I1 r o in i e r 11 n g d e r 11 n g e J a t  t i g  t e n Ve r b i u d 11 II g e n. 
Bei dem y-uiphenylinethylen-cc, e-diphenyl-pentadien wurde friiher I) 

die Beobachtung gemacht, dnl), obwohl es drei Doppelbindungen ent- 
halt, es n u r  zwei Bronimolekiile nnlagert; dern Tetrnbromid wurde 
folgende Forrnel zuerteilt: 

Beliandelt man das Triphenyl-butadien, das ‘l‘etraphenyl-butadien 
und das Diphenyl-cinnamenyl-acrylnitril rnit Brom, so addieren sie, 
obwohl sie zwei Doppelbindurigen enthalten, nur ein Xfolekiil Brom; 
das Tetraphenyl-hexatrien rnit drei Doppelbindungen n u r  zwei Brom- 
molekuie. Fiir die Additionsprodukte murden folgende Formeln an- 
genommen: 

1% Hs . C H  Br . CH Br .‘CH : c ( c 6  Hs)? a) 

G;HS .CIIBr.CIIBr.C(CN) : c(C6H5)P 
t36H5.CIIBr.CIIBr.CHBr.CIIBr.C(C61I5) : c(c6&)2. 

126 Hs . CH Br . C H  Br . C (C6 H 5 )  : C (C, €IS)? 

Allgernein ergibt sich also, dnI3 irnrner eine Doppelbindung von 
I3rorn ljicht angegriffen wird, und es wird die Annahme gemacht, daW 
die  allen Verbindungen gerneinsame C:C.(Cs Hs)r-Gruppe nieht in Re- 
aktion tritt. Dann ware i n  keinern der FaIle eine Anlagerung in  
1.4-Stellung erfolgt, entgegen den Forderungen der T h i e  leschen 
Theorie, iibereinstimmend rnit den kiirzlich von S t r a u s  angegebenen 
Resultaten 3). 

Fiir die Annahrne, dalj gerade die C: c ( c 6  Hs)2-Doppelbindung 
reaktionslos bleibt, sprechen fr:iher beobachtete Fiille‘), so das Verhalten 
des  Tetraphenylathylens gegen Brom; daB seine Doppelbindung nicht 
rnit Brom reagiert, fiihrt B i l t z  5, auf sterische Einfliisse zuriick. 
- .- .. 

I) Diese Berichte 41, 1498 [1908]. 
2, Diese Berichte 41, 1498 [190S]. 
3) S t r a u s ,  diese Berichte 42, 2866 [1909]. 
4, Vergl. iihnliche Beobachtnngen bei anderen Butadicuderivaten: Hi n - 

5) Bil tz ,  Ann. d. Chem. 296, 233, 263.  
r i c h s e n ,  Ann.  d. Chem. 336, 311. 

373 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Bearbeitet von J. B u c 11 wit z.) 

V e r s u c  h s a n o r d n u  n g. 
Zu den folgenden Versuchen wurde nicht das freie, fliissige und 

sehr autosydable Diphenylketen, sondern das feste und bestandige 
Diphenylket.en-Chinolin [ ~ ( C C  H5)2 C : CO -t Cd1.1 PIT] ') angewnndt, welches 
beim Schmelzen in 2 hfol. Diphenylketen und 1 3101. Cbinolin zer- 
fallt, also sich beim Erhitzen iiber den Schrnp. (121-122O) wie freies 
Keten verhalt. 1 hlol. der zu untersuchenden carbonylhaltigen Ver- 
bindung wurde mit 1 Mol. Keten-Chinolin ') in einem Reagensrohr 
mit Ansatz zusamniengebracht und dieses, damit konstante Temperatur 
erzielt wurde, durch den Dampf von siedendem Athylenbromid (131O) 
erhitzt 3). Die entwickelte Kohlenslure wurde durch einen schwachen 
Wasserstoffstrom weggeleitet, nachdeni schon zuvor  in der Kalte der  
Apparat mit trocknem Wasserstoff gefiillt war. 

Zur Messung der Kohlensaure wurden zwei Methoden angewandt : 
Einmal fingen wir das Gas in einern Kalispparat auf, nachdern es  
zuvor zur Entfernung vou mitgerissenen orgmischen Dampfen eine 
auf -SOo gekiihlte Glasspirale und eine kleine Waschflasche mit 
konzentrierter SchwefelsHure passiert hatte. Es zeigte sich aber, d a 8  
auf diesem Weg keine iibereinstimmenden Resultate zii erzielen waren ; 
bei Parallelversuchen differierten sie urn mehrere Prozent und waren 
zum Teil hiiher (eventl. wegen mitgerissener organischer Dampfe), Zuni 
Teil niedriger als die tatsachlichen Werte. 

Dagegen liefert folgende Methode hrauchbare Werte : 
Es wurde die nach Durchleiten durch konzentrierte Schwefelsaure 

oberflachlich gereinigte Kohlenslure durch zwei hinter einander geschal- 
teten Spiralwaschflaschen rnit '/lo-n. Baryt!8sung geleitet und so 
die KohlensHure nbsorbiert. Mit,gerissene organische Datnpfe schaden 
dabei nicht. Das nicht verbrauchte Barytwasser wird mit '/lo-n. Oxal- 
saure zuriicktitriert (Phenolphthalein als Indicator). Die Znver- 
lassigkeit der Methode wurde durch eine Bestimrnung der Kohlensaure 
im Kalkspat kontrolliert. Dieser wurde durch verdiinnte Salzsaure 
in einem kleinen Kolben zersetzt und die Kohlensaure irn Barytwasser 
aufgefangen. 

I. 0.1486 g CaCOa verbrauchten 29.3 ccm '/,o-n. Ba(0H)Z. 
11. 0.1550 g x 30.6 D 

Ber. COZ 43.96. Gef. CO:, I. 43.38, 11. 43.43. 

1) Ann. d. Chem. 366, 106. 2) Also 1 Mol. Keteii-UberschuR. 
a) Schwankungen des Siedepunktes bei wechselndem Atmosphiirendruck 

wurden nicht berccksichtigt. 
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Bei den folgenden Messungen wurden in die erste Spiralwasch- 
flasche 50 rcm, i n  die zweite 25 ccm Barytwasser gefiillt; die Menge 
tler zu priifenden Verbindung wurde so bemessen, da13 bei quanti- 
tativem Reaktionsverlauf nur  , 50 ccm neutralisiert wiirden, so da13 
die zweite Flasche nur als Sicherheitsflasche diente. Diese Menge 
eotspricht '/to Alol. 

Da lieiue Iionstanteu z u  erzielen waren, so begniigten wir uns  
rnit der hlessung der i n  einem bestirnmten Zeitraum, nHmlich 11/2 Stdn. 
(vom Schmelzen der Substnnz an gerechuet) entwickelten Kohlensaure. 
Jlie Resultate sind i n  folgender Tabelle enthslten. Zu bemerken ist 
iiocli, daI3 bei Dibenzalaceton und Dicinnarnylidenaceton die Reaktion 
fast nionientan verlHuft, und da13 auch bei den anderen Verbindungen 
uach l 1 / 2  Stunden sich keine oder n u r  sehr wenig Xohlens5ure mehr 
entwick el t. 

_ -  - 

Verhindungen 

I. Reihe 
Dibenzalaceton . . . . 
Zimtsiurecymid . . . 
%irntaldehyd . . . . . 
13eiizalncetoplicnon . . 
1lcnzsl:icetoii . . . . 
%imtsiurec~lilorid . . . 
ZiintsLuieaiiliydrid . . 
%imtsLureincthylester . . 
%iin t s~orediphei i~ lan~id  . 

11. Reilie 
Uicinn:iniylidcnaeetoii . 
Cinnaiii~liclenacetoplienon 

Cinnamylidenaceton . . 

__ _ _  - - - 

Abge\v. Menge VerLr. ' / l o - a .  010 co, 
in  g 1 C:t(OH)> in ccm ' der Theorie 

1. 0.50.51 
2.  0.4127 
1. 0.4220 
2. 0.3120 
I .  0.3295 
2. 0.3289 
1. 0.5088 
2. 0.4642 
1. 0.3070 
2. 0.3324 

0.G341 
0.6228 
0.3498 
- 

I .  0.6524 
2. 0.6714 
1. 0.5390 
2. 0.5212 
1. 0.3514 
2 .  0.4150 

35.65 
28.95 
40.85 
30.30 
32.55 
33.95 
20.85 
18.95 
13.95 
14.85 I :2.6 

5.5 - 2.75 
2.45 I -- 5.3 
3.35 I - 5.4 

kcinc 1:eaktion - - 

41.05 , SG.Oll g a i 5  
39.85 85.53 

24.65 .J 

25.75 55.9 55 155.6 

$, p- I) i 1) h e  n y I -  a- c i n  n n m e n  y 1 - n c  r y 1 n i t  r il .  ( Z i ni t s  E 11 r e  c y a n  id  
+ ri i p h e n y 1 k e t e n.) 

I n  eineni Rengrnsglns \vcirtlen 10 g Diphenylketen-Chinolin (1 5101.) 
und 6.5 g Zirntsiiurecynnid ( 2  Xlol.) solange linter Durchleiten von 
Wnsserstoff in1 6lbad auf ca. 130° erhitzt, als sich IiohlensRure ent- 
wickelte. Beim BehandeIn mit L4ther bleibt das Renktionsprodukt 



zum groWten Teil ungel6st zuriick, ein gerioger Rest wird unrein aus 
der atherischen Losung gewonnen nach Schiltteln derselben mit ver- 
diinnter Salzsaure zur Entfernung des Chinolios und mit Sodalasung 
z u r  Entfernung von Diphenplessigsaurc: Das Nitril ist in Ather und 
kaltem Alkohol schwer loslich, leicht in Benzol und heiBem Alkohol; 
zur Analyse wird es aus Methylalkohol unikrystallisiert: goldgelbe 
Blattchen vom Schmp. 157-159O. 

(16O, 761 mm). 
0.1509 g Sbst. : 0.4967 g C02, 0.0805 g Ha0. - 0.1 172 g Sbst.: 4.8 ccm N 

C23HI~N. Ber. C 89.90, H 5.53, N 4.56. 
Gef. x 89.77, B 5.98, B 4.75. 

Es wurden Versuche gemacht, das Nitril zu verseifen 2ur P,P- 
Diphenyl-u-cinnamenylacrylsaure; dns Nitril erwies sich aber als sehr  
bestandig'): 2 g Nitril wurden rnit einer Losung von 5 g Kali i n  
50ccm -4lkohol 15 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht; ferner wurde 1 g 
Nitril mit 15 g 50-proz. Schwefelsiiure 2 Stunden auf dem Wasserbad, 
dann * /2  Stunde auf freier Flamrne erhitzt; i n  beiden Fallen wurde 
das Nitril nicht verandert. 

D i b r o m i d  d e s  N i t r i l s .  
Zu 1.5 g Nitril (1 hl01.) in 10 ccm Chloroform wurden 14 ccm ciner Lb- 

sung von Brom in Chloroform (2 hlol.) zugegeben (1 ccm LBsung entsprach 
0.0731 g Brom). Die Bromlosung entfarbte sich sehr langsam. Nach dem 
Abdunsten wurde tlas Reaktionsprodukt rnit i t h e r  nachgewaschcn; weiBe 
Krystallmasse yoin Schmp. 143-144O. 

0.1759 g Sbst.: 0.3956 g CO,, 0.0630 g Ha0. . 
C23H1,NBrt. Ber. C 59.10, 1% 3.63. 

Gef. 58.61, 3.98. 

a, 01,d- T r i p  h e n  y 1- b u  t a d  i en. ( Z i  m t n ld  e h y d +  D i p  h e n  y 1 k e t en.) 
Das Reaktionsprodukt, dargestellt durch zweistiindiges Erhitzen 

der Kornponenten im Wasserstoffstrom auf 140-150°, wird in  Ather 
gelost und diese Losung nach dern Schutteln mit Salzsaure und Soda- 
losung abgedampft. Der  nicht krystallisierte Ruckstand wird in Al- 
kohol aufgenommen und rnit Tierkohle gekocht. Aus der konzen- 
trierten alkoholischen Losung fallt das Butadien in weiBeri Nadeln 
nus und wird zur Analyse nochmals urnkrystallisiert; Schmp. lOl ' /a--  
102 O. 

0.1674 g Sbst.: 0.5744 g COa, 0.0970 6 H2O. 
C2aHls. Ber. C 93.58, H 6.43. 

Gef. )> 93.58, B 6.48. 

Eine g o n e  Besttindigkeit zeigt auch das a, B,B-TriphenylacrylnitriI 
nach V i c t o r  Meyer ,  diese Berichte 28, 1799 [1895]. 



M 01-10 b r o  md er i  v a t d e s  T r i p  h e n  y l- b u t a d i e  n s. 
Zu 0.6 g Triphenylbutadien in 10 ccm Chloroform wurde aus einer Biirette 

eine Bromlosung bis zur  bleibenden Farbe zugegehen; 1 ccm Brom-Chloroform- 
L6sung enthielt 0,0731 g Broa. 

Verbrauch 4.7 ccrn, berechnet fur  1 Mol. Brom 4.6 ccm. Nach der Ana- 
lyse ist. es ein Monobromderivat, das aus dem Dibromid durch Bromwasserstoff- 
Abspaltung entstanden ist. 

Nach den1 Abdunsten des Chloroforms wurde das Reaktionsprodukt mit 
Ather nacligewasclien; weiBe Krystalle vom Schmp. 146-148O. 

Seine Konstitution ist noch nicht aufgeklirt. 

0.0822 g Sbst.: 0.2207 g COz, 0.0395 g HIO. 
GaHtnBr2. Ber. C 59.73, H 4.07. 
CzaHlrBr. )) n 72.92, n 4.97. 

Gef. >> 73.11, )) 5.37. 

B e n z a l - a c e t o p h e n o n  + D i p h e n y l k e t e n .  

Das Reaktionsgemisch, das durch vieretundiges Erhitzen YOU 10 g 
Diphenylketen-Chinolin (1 Mol.) und 8 g Benzalacetophenon (2 Mol.) 
auf 120--140° (bis zum AufhBren der Kohlensiiure-Entwicklung) im 
Wasserstoffstrom hergestellt war, enthalt die beiden Produkte, das 
a, a,  $: 6- T e t r  a p  h e n  y 1 - b u t  a d i  e n und das 3.4.4-T r i  p h e n  y 1- 1 - b e  u - 
z o y l -  k e t o t e  t r a m  e t h  y 1 e n ,  welch letzteres kurz als @-Diketon be- 
zeichnet vrird. 

Die beiden Verbindungen sind wegen ungefahr gleicher Loslich- 
keitsverhaltuisse schwer zu trennen; nur in  Ather ist der Kohlen- 
wasserstoff etwas leichter, in Aceton dagegen etwas schwerer loslich 
als das Diketon. Nimmt man das Reaktionsgemisch in vie1 Ather 
au f  und dunstet nach dem Schiitteln mit verdiinnter Salzsaure und 
Sodalosung den Ather langsam ab, so scheiden sich weiI3e Nadeln 
des Diketons und kompakte gelbliche Prismen des Kohlenwasserstoffs 
ab, die mechanisch getrennt werden konnen. Impft man dagegen die 
konzentrierte atherische Losung mit einem Krystall des @-Diketons, 
so scbeidet sich dieses grofitenteils aus, wahrend der Kohlenwasser- 
stoff in Losung bleibt. Beim Behandeln des ursprunglichen Reak- 
tionsgemisches rnit Aceton fallt der Kohlenwasserstoff teilweise ails, 
und das Diketon bleibt gelost. Das Mengenverhaltnis der beiden 
Verbindungen mechselt bei den verschiedenen Versuchen (event. je 
nach der Temperatur)’). Eine Ausbeute kann auch deshalb nicht 
angegeben werden, weil eine vollige Trennung nur unter Verlusten 
zu erreichen ist. 

Das  rohe Triphenyl-benzoyl-ketotetramethylen kann durch ofteres 
Auskochen rnit Ather von Kohlenwasserstoff vollig befreit werden; 

I) Eine Tlni\wndlung cles p-Diketons in ,&Lacton tund ireitcr in Butadien, 
die vermntet werden konnte, tritt nicht ein. 
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durch Unikrystallisieren aus Methylalkoliol oder Aceton werden weifle 
Bliittchen vom Schnip. 1 90° erhalten. Aus Alkohol lrrystallisiert es 
i n  farblosen Prismen mit 1 Mol. Iirystnllather. 

0.3657 g $-Diketon verlieren beini I<rliitzen an€ 100° bis zur Gewichts- 
1tonst;rnz 0.0550 g. 

C21lH2?02 + C,€IIOO. Ber. 13101. C4HIo0 15.54. Gef. 15.85. 
O.OS14 p Sht . :  0.257s g COX, 0.0437 g HxO. 

CzsHz2O2. Bcr. C S6.52, H 5 . 5 2 .  
GeF. )) 86.37, )) 6.03. 

Das Tetrnphenyl-butadien ist von beigemengteni Diketon leicht 
durch I/z-st,iiudiges Iiochen niit verdiinnter Nntrium~thylatliisung zii 

reinigen; dabei wird, wie unten beschrieben, dns Diketon zersetzt 
und in leicht lijsliche Substauzen \-erwaudelt, wahrend der schwer 
lijsliche liohlenwnsserstoff durch Zusatz yon e tnas  Wasser u n v e r h d e r t  
ausgefallt werden kann. Durch Unikrystallisieren aus Aceton wirtl 
er  i n  kompaliten, bis 1 cni grogen, fast farblosen Prismen erhalten; 
Schmp. 146-14YO. 

0.2241 g Sbst.: 0.7695 6' CO,, 0.1221 ,C H?O. - -  0.1419 g Shst.: 0.4854 A 
COz, 0.0796 F 13.0. 

CnsIT??. Her. C 93.89, 11 6.15. 
GeF. )) 93.G5, 93.S7, x 6.10, 6.23. 

0 s y d a t i  o 11 d e s 1' e t  r a p  h e n  y 1 - t u t a d i  e II 5. 

( D  a r s  t e l l  u n g v o n T r i  p h  e n y I - a c r  ol  e i  n.) 
Das 'l'etraphetiylbutndieii wird von Iialiumperninngauat in Aceton- 

losung, ebenso von Natriumbicliromat i n  ISisessig leicht osydiert, wah- 
rend das Diketon dngegen bestiindig ist. Bei der schwierigen Reini- 
gung des Diketons wurde versucht, den Iiohlenwasserstoff durch Oxy- 
dation zu xerstiireu, in  der IIofEnuug, das Diketon von den Oxy- 
dationsprodukten dann Ieichter trennen z u  konnen; die Versuche 
liatten aber keinen Erfolg. 

Zur Xenntnis des Osydationsverlaufes wurde reines Butadien 
(2.5 g) mit uberschiissigem Natriumbichroniat (3 g> durch 'h-stondiges 
ISrwirmen auf dem Wasserbad osydiert und nacli Zusatz von Wasser 
i n  Ather aufgenomnien; es wurden nur neutrale Reaktionsprodukte 
erhalten, und %war 1 3 e n z a l d e l i y d  (nls Phenylhydrazon identifiziert) 
und T r i p l i e n y l - : ~ c r o l e i n ,  das nur xum Teil i n a t h e r  liislicli war. Nach 
dern Unikrystallisieren aus bfethylalliohol wird es in weifien Nndeln 
voni Sclimp. 175O erhnlten. 

0.019S g Sbst.: 0.1621 fi CO?, 0.0259 g 1 4 2 0 .  
( L I I ~ I ~ ~ O ,  1:ci.. C SS.72, I1 5.63. 

c,+. >> ss.s5, )) 5.3s. 
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Die Oxydation des Tetraphenylbntadiens ist also iolgendernidien 
verlaufen : 

C G H ~ . C H :  CH.C(CgH.5): C(c1.cIIs)~ + 02 = 
(CgH5)'JC: C(CtjHs).COH + CsHj.COH. 

Das Triphenylacrolein sol1 noch neiter untersucht werden. 

D i b r o mi  tl d e s T e  t r a p  h e n  y 1 - b II t a d  i e n s. 
Zu 1.0 g B u t d e n  in 10 ccni Chloroform wurdc Bronilosung bis zur  

lileihendcn Itotfiirbung zugegeben (1 ccrn enthiclt 0.0725 g Brom); Verhrauch 
7.1 ccrn, ber. fur 1 Mol. 6.2 ccni. 

Nach den1 hbdunsten des Lijsungsniittels wurtlo das Reaktionsprodukt 
aus Ather uinl;rystnllisicrt: es s:ellt eincn gelblichen Kdrper vom Sclunp. 
144-145" day. 

0.20S1 g Sbbt.: 0.4960 g Coy, 0 OSlO g €120. 
( h ~ I f 2 3 l 3 ~ p .  Be?. C G4.S6, I1 4.54. 

Gef. x GI 04. P 4.6::. 

K e ak  t i o n e n d e s T r i p  h en y 1- be  n z o y1- k e t o t e t r a in e t  h y l e n  s. 
L)ns Diketori wird von Bronr i n  Chloroform nicht angegriffen; 

ebe nso ist es, wie schon erwLhnt, gegen Oxydationsniittel bestaudig. 
Beim Lingeren Erwarnien niit 2 Mol. IIydroxylaniiu in methylalko- 
Zlolischer I&sung bildet sich ein D i n x i i n  (Schnip. ca. 191-19?o), dns 
sber  wegen zu geringer AIenge nocli niclit Tiillig analpenrein er- 
halten werden ltonnte. Reiin Kochen mit NatriuniAthylat oder allio- 
liolischeni iitznatron ( 2  Stdn.) zersetzt sich dns Iliketou, und zwar er- 
hhlt niau :iulier schmierigen nsntrnlen Prodnkten, die wvolil durch Zer- 
setznng des Benzalacetophenor-s durch Alltali entstauden sind, I) ill h e -  
n y 1 e s s i g s i n r e. 

C i n n aui  y 1 id  e n - a c  e t o 11 h e n o n + D i p h  e 11 y 1 k e t e 11. 

Ilas durch %usniiiiiienschinelzen vou 10 g Diphenylketen-Cliinolin 
(1 Mol.) kind S g Ciuriaii~ylideu~cetophenon ( 2  JIol.) erhnltene Produkt 
besteht : u s  einein Gemisch Yon 1.1.2.6-I'e t r a p  h e n  y 1 h e x  a t  riew(1.3.5) 
und einein IXketon, das event. das 4.4 - D i p  h e n  y 1-2 - b e n  z o  y 1-3 - 
c i n n a  ine n y  I -  k e t  o t e  t r n i n  e t  h y l e  n darstellt. 

GIL . CII : CEI . c r i .  eIr . co. cG IL 
*(csHj)2 d - co 

Die l'renuung nnd lteindarstellung dieser beiden Korper gelang 
auch hier wieder dndurch, daB der Kolilen\~asserstoff in d t h e r  leichter, 
i n  Aceton etwns schwerer :ils (Ins Ililieton liislich v n r .  

Be i n i  An f ne 11 I nei I tl es It en k t.io n spr od n k t s i  n I i e i fie i n  At 11 e r bli e I) 
ein Teil ungeliist, u n d  zwar tl:is Diltetnn ; :ius clein -:\ther kryatcilli- 
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sierten nach Clem Schiitteln niit Salzsiure und Sodaliisung beim Ab- 
dunsten erst neil3e SpielJe tles Diketons, dann gelbe Prismen des 
Kolilenwasserstoffs nus. Das Diketon wurde zur Analyse nus Aceton 
unikrystallisiert; weil3e Krystalle voni Schrnp. 120-1 2.3". 

0.1377 F Sbst.: 0.4376 CO?, 0.0706 g H2O. 
(131 H?+O?. BcI.. C S6.91, H 5.60. 

Gcf. )) S6.6S, )) 5.73. 
Dns Hesatrien hildet, a u s  Aceton umkrystdlisiert, gelbe Prismen 

Y O I H  Schmp. l5S--1GO0. 
0.1 167 Shut.: 0.4003 F COP, 0 OG99 €120. 

f ' 3 0 H 2 1 .  Iler. C 93.75, 11 6.25. 
Gef. )) n::..;)?, )) 6.50. 

Broniicle  d e s  ' l ' e t rap l i  e n p l - h e s a t r i e n s  u:id d e s  D i k e t o n s .  
ZU 1.0 g IIcsairien in 10 ccni Chloroform \Turtle eine Bromliisung bis 

zur bleilicnclen 1;irbung zn gegebcn untl dnnn a11gciluns:et. Das T e t r a b r o m i t l  
stellt nach dcni Warchcn riiit Alkoliol und .\tlicr weiCe Krystalle yoiii Schnip. 
14Y-l:iOO dar. 

0.1C46 g Sbst.: 0.19il g CO1, 0.0345 g IIrO. 
C30H.'4Br+. Eer. C 51.13, H 3.40. 

)) 51.40, )) 3.71. 
Dns Diketon wuide in cjeiclier \\-eisc 1,roniiert. Die 1~e:ilitioiisfliissigkeit 

rauchtc stark infolge yon Ab.spnltung yo11 J:ioiii\\-a..s.rstoff. Nach dcm Ah- 
d u n s t w  tles Lijsungsiiiittcls \\ ui,tle das Rcnktionsprodukt %US .'ither uni- 
krystallisiert: weilk IiryDtalle vom Schnip. 148-149". Nach tlcr Annlyse ist 
nus  cleiii Ijrinikr gcbilt1eie.i Dil,rornitl iliirch Broi i i \ \ .n .~eis tof l -~~h.~i~al tung cin 
M o  n o b  r o  111 clc r i  v :I i entst:iiitlon. 

0.1600 g Sbst.: 0.4122 g CO,, 0.0574 g H?O. 
C(3,T12309Br. h i .  (;  GO, H 4.36. 

Gel. n 7025, * 4.03. 

S o n s t i g e  V e r s ti cli e .  
Beiiii Zus:iniiiienschmelzen voii Benzalaceton resp. Cinnaxiiyliden- 

ncet.on ( je 2 AIol.) niit l~ iphen~ lke t rn -Cl i ino l in  (1 Nol.) 1,ei 130O bis 
Z u n i  Aufbiireu der Iiohlensiiure-li:nt\\.icklurlg erhiilt man nnch tlem i l r i f -  

arheiten als Reaktionsprodukte riicht liryst:illisierbare, hellgelhe Massen. 
Diese $tellen wohl ein niclit 211 trennendes Geniisch voii Kol~len-  
masserstoff uritl Diketori tinr. 

%imtsaurederiv:ite, \vie %iriitsiiiiremethylestcr, %iiiitsiurediphenyl- 
aniitl, treten niit Diphenylketen-Chinolin kauni i n  Reaktion, sondern 
w erd e n n n ve riiii de r t z 11 r ii c ke  r ti n 1 t e 1 1 .  




