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0.1888 g Sbst.: 0.0488 g Pt. — 0.1241 g Shst.: 0.0321 g Pt.
C3Hi2aNoPtBrg. Ber. Pt 25.98. Gef. Pt 25.83, 25.87.

Die vorliegende Untersuchung ist durch eine giitige Spende der
Jubiliumsstiftung der deutschen Industrie ermiglicht worden und wird
fortgesetzt.

Erlangen, im Oktober 1908,

616, H. Staudinger: Uber Ketene. 13. Mitteilung?l): Uber
die Einwirkung von Diphenylketen auf carbonylhaltige
Verbindungen.

{Mitteilung ans dem Chem. Institut der Technischien Hochschule zu Karlsruhe.]
{Eingeg. am 25. Oktober 1909; mitgat. in der Sitzuny von Hru. T. Sachs.)

Wie in der 8. Mitteilung®) angegeben, lagert sich Diphenyl-
keten rn gewisse Ketone mit einer reaktionsféhigen Carbonylgruppe
an. Die dabei primir sich bildenden p-Lactone sind in der Regel
nicht bestindig und oft nicht zu fassen, sondern nur ihre Zersetzungs-
produlite, ungesittigte Verbindungen, und Kohlensiure.

L RyC:0+(Cells):C:CO = R.C—O
(CsHs)s C—CO

II. R.C—0 R.C .
. . — . + (JO,:
(Ce ;) C—CO (CsH;):C

Mit Diphenylketen verbanden sich einmal Chinone, und man
erhielt so Chinomethane und Chinodimethane, dann moch an-
dere ungesittige Ketone®), wie Dibenzal-aceton und dhnliche Ver-
bindungen. Gesittigte Ketone reagieren dagegen nicht, oder nur sehr
langsam, mit Dipbenylketen. Es ergibt sich daraus die Aufgabe, zu
priifen, wie weit die Reaktionsiihigkeit des Carbonyls von benach-
barten Gruppen abhingt. Zur Lésung dieser Frage untersuchte Hr.
Buchwitz eine Reihe von Verbindungen der allgemeinen Zusammen-
setzung

Cell; . CH:CH.CO.R und C¢H;.CH:CH.CH:CH.CO.R
in Bezug auf ibr Verhalten gegen Diphenylketen, in der Hofinung,
so den Einflul der wechselnden Substituenten R auf die Reaktions-
fihigkeit des Carbonyls ermitteln zu kénnen.

1) 12, Mitteiluug, diese Berichte 42, 4213 [1909].
?) Dicse Berichte 41, 1355 [1908]. ) Dicse Berichte 41, 1493 [1908].
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In der Kilte reagieren die untersuchten Verbindungen nicht oder
nur sehr langsam mit Diphenylketen; die primér entstehenden (-Lac-
tone waren in keinem Fall zu fassen. In der Wirme dagegen tritt je
nach der Verbindung unter Kohlensiure-Entwicklung mehr oder we-
niger starke Reaktion ein. Um die Reaktionslihigkeit der verschie-
denen Korper quantitativ vergleichen zu kionnen, haben wir abgewogene
Mengen derselben mit #quimolekularen Mengen von reinem Diphenyl-
keten unter gleichen Bedingungen, bei gleicher Temperatur (1319) zur
Reaktion gebracht und die Koblensidure-Entwicklung messend verfolgt.
Dabei wird die Apnabme gemacht, dal von den beiden oben ange-
fithrten Reaktionen die zweite im Vergleich zu der ersten mit unend-
lich grofler Geschwindigkeit verliuft; denn nur dann kann die gebil-
dete Kohlensdure ein Mall fir den Verlauf der ersten Reaktion,
also ein Maf} fiir die Reaktionsfibigkeit der betreffenden Verbindungen,
abgeben. Diese Apnahme konnte in den in Betracht kommenden
Fillen zwar nicht experimentell gepriift werden, erscheint aber bei
der Zersetzlichkeit der bekannten f-Lactone als berechtigt.

Koustanten lieflen sich nicht berechnen; es wurde deshalb nur
die Kohlensiure-Menge gemessen, die bei 1!/;-stiindigem Erhitzen der
betrefferden Substanzen mit Diphenylketen entstebt, und die prozen-
tuale Umsetzung der einzelnen Verbindungen daraus berechnet; die
Resultate sind in nachstehender Tabelle zusammengefal3t'):

R,.CO.CH:CHC¢H;. . ... §2.3 %
R,.CO.CIN . . . . .763»
RR.COH . . . . . .639»
Rl.CO.CsHs e e 425 0
Rx .CO .CHa e e e e 32.8 »
R,.CO.Cl . . . . . . b0b >

R:.C0.0.CO.CH:CH.CsH; 5.3 »
R1.CO.002 IIS e . . 54>
Rl. CO.N(CsHb)z. . . . 00 »

R..CO.CH:CH.CH:CH.C¢H, §5.7 »
Rg.CO.CeIIs . . . . . 55.6 »
R:;.CO.CH;. . . . . .207 »

Der Grund daliir, dafl sich keine Konstanten berechnen lieffen,
wurde erst im Verlauf der Arbeit gefunden: die Reaktion zwischen
Diphenylketen und den obigen Verbindungen verlduft nicht nur in der
angegebenen Richtung, sondern in einer Nebenreaktion lagert sich das
Keten auch an die C:C-Bindung der Cinnamenylgruppe an. Isoliert wurde
ein solches Produkt zwar nur bei dem Benzalacetophenon und Cinn-

1) Ry = CsHs.CH: CH;

R; = CsH;.CH: CH.CH: CH.
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amylidenacetophenon, es bildet sich wahrscheinlich auch bei dem
Benzalaceton und Cinnamylidenaceton, event. auch bel den anderen
Verbindungen, daon aber nur in untergeordnetem Male.

Uber den EinfluB der benachbarten Gruppen auf die Reaktions-
fihigkeit des Carbonyls lillt sich aus deo angegebenen Resultaten bei
dem Fehlen der Konstanten etwas Definitives nicht sagen. Die Unter-
suchungen werden deshalb auf andere, einfachere, carbonylhaltige Ver-
bindungen ausgedehnt. Da aber die I'ehler nur bei wenigen Verbin-
dungen von groBerem Einflul sind (beim Benzalaceton und Benzal-
acetophenon), so lassen sich bei der groBen Verschiedenheit der er-
haltenen Resultate doch folgende allgemeine Schliisse ziehen.

Am reaktionslosesten ist das Carbonyl gegen Diphenylketen, wenn
ihm ein Chloratom oder eine NRs- oder OR-Gruppe benachbart ist,
also in Carbonsiurederivaten. Dies stimmt mit den allgemeinen Er-
fahrungen itberein, wonach diese Verbindungen in der Regel keine
Carbonylreaktionen zeigen. Viel reaktionsfihiger ist die C:O-Gruppe
bei Nachbarschaft von Wasserstoff, Phenyl oder Methyl, also in Al-
dehyden und Ketonen. Am leichtesten endlich reagiert das Carbonyl,
wenn ihm ungesittigte Gruppen, die Cinnamenyl- oder Cyangruppe,
benachbart sind. Is ist dies deshalb auffallend, weil nach den son-
stigen Erfahrungen!), die von Vorlinder? unter theoretische Ge-
sichtspukte gebracht worden sind, das Carbonyl in derartigen Fillen
seine Reaktionstihigkeit eingebiiBt und aut die C:C-Bindung iber-
tragen hat?).

Andererseits sollte nach Thiele bei den «, S8-ungesiittigten Ketonen
1.4-Addition zu erwarten sein, und dann sollte sich Diphenylketen
nicht unter Bildung von p-Lactonen, sondern von d-Lactonen anlagern:

R
CoHs.CH: CH. C(:0). R+ (Cs Hs ) C:CO=C; H; .CH—CH=C—0

""" (CeH;),C——--—-— --CO.
Aber 0-Lactone wurden in keinem Fall beobachtet.

1) Vergl. die Zusammenstellung in Meyer-Jacobsons Lehrbuch, 2. Auil.
Bd. I, Ti I, 1053, ferncr: Harries, Ann. d. Chem. 330, 185.
%) Vorlinder, diese Berich-c 86, 1470 (1903]; Apn. d. Chem. 341, 3.
3) Diese Beobachtungen lassen sich nach Thiele (Ann. d. Chem. 306,
157) derart erkliren, daB in allen Fillen primar Addition in 1.4-Stellung
eintritt, in folgender Weise: .
R R
R.CH:CH.C:0 + HR;=R.CHR,.CH: C.OH,;

worauf sich dieses priméire Produkt in das normale Endprodukt umlagert:
R R

R.CHR,.CH: C.0OH = R.CHR,.CH,.C: O.
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Dieser auffallende Einflu ungesittigter Gruppen!) — spez. der
Clonamenyl-, ferner der Cyangruppe — auf das benachbarte Car-
bonyl steht hier nicht vereinzelt da, sondern zeigt sich auch bei der
Reaktion von Oxalylchlorid®) mit carbonylhaltigen Verbindungen 3),
ferner bei der Bildung von farbigen Oxoniumsalzen?).

Fragt man nun, worin die Wirkung der benachbarten Gruppen
auf das Carbonyl besteht, so begegnet man Schwierigkeiten, die allen
derartigen Untersuchungen gemeinsam sind. Sterische Einfliisse, die
bei dhnlichen Lrscheinungen oft zur Erklirung herangezogen werdeu,
kounen hier keine wesentliche Rolle spielen. Auch Verinderungen der
positiven oder pegativen Natur des Carbouyls je nach Art der Sub-
stituenten, welche vermehrte oder verminderte Attraktion des Diple-
nylketens hitten zur Folge haben koénnen, diirften nicht von wesent-
lichem Einflul sein, da z. B. gerade die negative Cyangruppe eine
dem Chlor entgegengesetzte Wirkung auf das Carbonyl ausiibt. Die
Erscheinungen lassen sich dagegen erkldren bei der Annahme eines ver-
schiedenen Sittigungsgrades des Carbonyls in den einzelnenVerbindungen.
Hierfiir wird in Anlehnung an Thieles Theorie ein bildlicher Aus-
druck durch die Annahme einer verschiedenen Gréfe der Partialvalenzen
gegeben. Nach der modernen Valenztheorie, die hauptsichlich von
Stark?®) auf Erscheinungen der organischen Chemie ausgedehnt ist, kann
der verschiedene Sittigungsgrad einer Doppelbindung durch ‘eine mehr
oder weniger starke Lockerung von Valenzelektronen verursacht werden;
die Theorie hat den Vorzug, experimenteller Prifung®) zuginglich
zu sein.

1) Allgemein liBt sich tber die Wirkung von zwei Doppelbindungen auf
das benachl:arte Carbonyl nichts sagen; z. B.ist Phoron reaktionslos gegen
Diphenylketen, -die verschiedenen Doppelbindungen verhalten sich in ihrer
Wirkung auf das C:O also ganz verschieden; vergl. diese Berichte 41, 1495
[1908].

) Die Reaktion zwischen Zimtsiurecyanid und Oxalylchlorid soll
noch untersucht werden. Die schwachgelbe Losung des Cyanids in Eisessig wird
auf Zusatz von etwas Schwefelsiiure dunkelgelb; es kann dieses auf Bildung
cines farbigen Oxoniumsalzes hindeuten (vergl. aber ferner v. Baeyer und
Villigoer, diese Berichte 34, 3618 [1901)].

3 Vergl. diese Berichte 42, 3966 [1909). Auch mit Phosphorpenta-
<hlorid reagiert Dihenzalaceton besonders leicht; vergl. Straus, diese Berichte
39, 2978 [1907).

Y) v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 1189 [1902]; 38, 582
[1905]. ’

5) Stark, Jahrbuch §. Radioaktivitit und Elektronik 5, 124.

) Stark, Physik, Ztschr. 9, 481, 661.
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Dibenzalaceton und Z#hnliche Verbindungen verdankten danach
ihre besondere Reaktiosfihigkeit stark gelockerten Valenzelektronen,
deren 8itz am Carbonyl anzunehmen wiire,

Nach der berrschenden Theorie iiber den Zusammenhang zwischen
Farbe und Konstitution in den organischen Verbindungen ist das Auf-
treten von Farbe gekniipft an das Vorhandensein von ungesittigten
Gruppen im Molekiil, den chromophoren Gruppen. Ls muB sich dann
mit der Steigerung des ungesittigten Zustands einer chromophoren
Gruppe die Farbe vertiefen.. Und in der Tat sind von den unter-
suchten Verbindungen diejenigen farbig, bei denen die chromophore
Carbonylgruppe stark ungesittigt ist (Dibenzalaceton, Zimtsidurecyanid
usw.), die dagegen farblos, bei denen sie gesiittigt ist (Siurederivate).
Dal} also die gekreuzte Doppelbindung Farbe hervorruft, worauf zuerst
von Tiele!) oft aulmerksam gemarht worden ist, berubt nach dem oben
Gesagten nicht nur auf der dichten Lage der Doppelbindungen, sondern
auch darauf, daB durch die Nachbarschaft zweier Doppelbindungen
die ungesittigte Natur der einen — hier der C:0-Bindung — stark
erhoht ist.

Umein weiteres Beispiel anzufiihren, m6chte ich auch nochbei folgen-
den o-Diketonen auf den Zusammenhang zwischen Farbe und unge-
siittigtem Zustand hinweisen:

CH:CH.CO.CO.CH:CH?
H.CO.CO.H?)
CeHs;.CO.CO.CsH;s
CH;.CO.CO.CH,4

Cl.CO.CO.Cl
RO.CO.CO.0OR
R:N.CO.CO.NR.s.

Die ersten vier Diketone sind farbig, die Oxalsiurederivate da-
gegen farblos; bei ersteren sollte auch in Analogie mit den obigen
Resultaten die chromophore Carbonyigruppe ungesittigt sein, bei den
letzteren dagegen nicht. Diese Annahme soll noch experimentell gepriift
werden. So bietet sich dadurch eine Lrklirung fiir die Tatsache, dafl
Oxalylchlorid, das im Bau dem Glyoxpal! so nahe steht, im Gegensatz
zu diesem farblos ist.

1) Diese Berichte 38, 666 [1900].
%) 9-Chinon, vergl. Willstitter uMiiller, diese Berichte 41, 2580 [1908].
%) Harries, diese Berichte 40, 167 [1907].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 273
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Reaktionsprodukte.

Die Reaktiousprodukte aus Dibenzalaceton und Dicinnamyliden-
aceton mit Diphenylketen, die offenen Fulvene, sind schon in einer
friiheren Mitteilung *) beschrieben. Aus Zimtaldehyd bildet sich das
Triphenyl-butadien (I), ein farbloser Kohlenwasserstoff, aus Zimt-
siurecyanid das 8, 8-Diphenyl-e-cinnamenyl-acrylnitril (ID),
ein gelber Korper; aus Benzalacetophenon und Cinnamyliden-
acetophenon endlich entstehen das «,«,f,0-Tetraphenyl-buta-
dien (III) und das 1.1.2.6-Tetraphenyl-hexatrien (IV), ersteres
farblos, letzteres gelb?).

I. CGsHs.CH:CH.CH: 0 —» CgH;.CH:CH.CH: C(CsHs):

II. CHs;.CH:CH.C(CN):0 —» C¢H; .CH:CH.C(CN):C(CsHs):

III CGH(,.CH N CH.C(C(}Hs):O —> C(;Ils.C:H CHC(CeHs) : C(CGH5)2

IV. CsHs.CH: CII.CH: CH. C(Cs H;): O

—» C¢Hs.CH:CH.CH: CH.C(C:sH;) : C(Cs Hs)e.

Bei den letzten zwel Ketonen erhidlt man auflerdem noch Neben-
produkte von der Zusammensetzung 1 Keton + 1 Diphenylketen; dem
Reaktionsprodukt aus Benzal-acetophenon wird dabei folgende
Formel (I) zugeschrieben:

CG,II{, CH — CH.CO Cl,Hs CUIIs CH —CH =C(C¢,H5)“'O

T {CHs)hC - CO " (CsHs)e C————- —--—CO0
CsHs .CH — CH.CO.CHs
CO — C(Cs Hs)2

Das ungesittigte d-Lacton (II) kann nicht vorliegen, da der Kérper
vollig gesittigt ist; fir die p-Diketon-Formel (I) und gegen ein
y-Diketon (III) spricht die leichte Aulspaltung der Verbindung mit
alkoholischem Kali, die zu Diphenyl-essigsiaure fiihrt:

III.

CeH,.CH— CH.CO.C, H, CoHs.CH — CH,.CO.CyHs
(CeHo)..C- CO T (CiH).C - -COOH -
Calls.CH : CH..CO. e H

(CeHy), CH.COOH

Die Bildung dieser Siure aus dem Zwischenprodukt ist auf eine
Abspaltung in 1.2-Stellung zuriickzufiithren, die in mehreren Fillen
schon von Vorlinder u. a.?) beobachtet worden ist.

1y Diese Berichte 41, 1493 [1908].

2) Fine Zusammenstellung iiber Butadienc und ihre Farbe findet sich bei
Stobbe, Ann. d. Chem. 349, 341.

3) Vorliander, dicsc Berichte 83, 3185 [1900], ferner Staudinger,
Ann. d. Chem. 356, 61.
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Aus Benzalaceton und Cinnamylidenaceton und Diphenylketen
waren Reaktionsprodukte nicht zu isolieren, wahrscheinlich deshalb,
weil das Gemisch der Kohlenwasserstoffe und Diketone nicht zu trennen
war. Zimtsiurederivate treten auch bei lingerem Iirhitzen mit Di-
phenylketen nicht in bemerkbare Reaktion, sondern werden unver-
dndert zuriickerhalten.

Bromierung der ungesittigten Verbindungen.

Bei dem y-Diphenylmethylen-«,e-diphenyl-pentadien wurde triiher ')
die Beobachtung gemacht, dafl, obwohl es drei Doppelbindungen ent-
hilt, es nur zwei Brommolekiile anlagert; dem Tetrabromid wurde
folgende Formel zuerteilt:

CsH; .CHBr.CHRr—_
CsH; .CHBr.CHBr—~

Behandelt man das Triphenyl-butadien, das Tetraphenyl-butadien

C: C(Ce Hs)z.

und das Diphenyl-civnamenyl-acrylnitril mit Brom, so addieren sie,
obwoll sie zwei Doppelbindungen enthalten, nur ein Molekiil Brom;
das Tetraphenyl-hexatrien mit drei Doppelbindungen nur zwei Brom-
molekiiie. Fiir die Additionsprodukte wurden folgende Formeln an-
genommen:
" C¢H;.CHBr.CHBr.CH : C(Cs H;). ?)

g Hs . CHBr.CHBr.C(Cs ;) : C(Cs Hs)2

CsH; .CHBr.CHBr.C(CN): C(CsHs):

CeHs .CHBr.CHBr.CHBr.CHBr.C(Cs Hs) : C(Ce Hs )a.

Allgemein ergibt sich also, dal immer eine Doppelbindung von
Brom rnicht angegriffen wird, und es wird die Annahme gemacht, daf}
die allen Verbinduogen gemeinsame C:C(CsHs)i-Gruppe nicht in Re-
aktion tritt. Dann wiare in keinem der Fille eine Anlagerung in
1.4-Stellung erfolgt, entgegen den Forderungen der Thieleschen
Theorie, iibereinstimmend mit den kiirzlich von Straus angegebenen
Resultaten ).

Fiir die Annahme, daf} gerade die C:C(C¢Hs).-Doppelbindung
reaktionslos bleibt, sprechen friiher beobachtete Fille?), so das Verhalten
des Tetraphenylithylens gegen Brom; dall seine Doppelbindung nicht
mit Brom reagiert, fiihrt Biltz?%) auf sterische Einfliisse zuriick.

1) Diese Berichte 41, 1498 [1908].

?) Diese Berichte 41, 1498 [1908).

3) Straus, diese Berichte 42, 2866 [1909).

) Vergl. ibnliche Beobachtungen bei anderen Butadienderivaten: Hin-
richsen, Ann. d. Chem. 336, 211.

5) Biltz, Ann. d. Chem. 296, 233, 263.

273+
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Experimenteller Teil.
(Bearbeitet von J. Buchwitz.)

Versuchsanordnung.

Zu den folgenden Versuchen wurde nicht das freie, flissige und
sehr autoxydable Diphenylketen, sondern das feste und bestindige
Diphenylketen-Chinolin [2(CsH;). C: CO 4- CoH; N]*) angewandt, welches
beim Schmelzen in 2 Mol. Dipbenylketen und 1 Mol. Chinolin zer-
fillt, also sich beim Erhitzen tber den Schmp. (121—122°) wie freies
Keten verhilt. 1 Mol. der zu untersuchenden carbonylhaltigen Ver-
bindung wurde mit 1 Mol. Keten-Chinolin?) in einem Reagensrohr
mit Ansatz zusammengebracht und dieses, damit konstante Temperatur
erzielt wurde, durch den Dampf von siedendem Athylenbromid (1319)
erhitzt¥). Die entwickelte Koblensdure wurde durch einen schwachen
Wasserstoffstrom weggeleitet, nachdem schon zuvor in der Kilte der
Apparat mit trocknem Wasserstoft gefiillt war.

Zur Messung der Kohlensiure wurden zwei Methoden angewandt:
Einmal fingen wir das Gas in einem Kaliapparat auf, nachdem es
zuvor zur Entfernung von mitgerissenen organischen Dampfen eine
auf —80° gekiihlte Glasspirale und eine kleine Waschflasche mit
konzentrierter Schwefelsiure passiert hatte. Iis zeigte sich aber, daf
auf diesem Weg keine iibereinstimmenden Resultate zu erzielen waren;
bei Parallelversuchen differierten sie um mehrere Prozent und waren
zum Teil hoher (eventl. wegen mitgerissener organischer Dampfe), zum
Teil niedriger als die tatsichlichen Werte.

Dagegen liefert folgende Methode brauchbare Werte:

Es wurde die nach Durchleiten durch kovzentrierte Schwefelsiure
oberfliichlich gereinigte Kohlensdure durch zwei hinter einander geschal-
teten Spiralwaschflaschen mit 110-n. Barytldsung geleitet und so
die Kohlensiiure absorbiert. Mitgerissene organische Dampte schaden
dabei nicht. Das nicht verbrauchte Barytwasser wird mit '/io-n. Oxal-
siure zuriicktitriert (Phenolphthalein als Indicator). Die Zuver-
lassigkeit der Methode wurde durch eine Bestimmung der Kohlensiure
im Kalkspat kontrolliert. Dieser wurde durch verdiinnte Salzsiure
in einem kleinen Kolben zersetzt und die Kohlensiure im Barytwasser

aufgefangen.
1. 0.1486 g CaCO; verbrauchten 29.3 cem io-n. Ba(OH)..
1I. 0.1550 g » » 30.6 » » »

Ber. CO, 43.96. Gel. CO, I. 43.38, II. 43.43.

) Ann. d. Chem. 356, 106. ?) Also 1 Mol. Keten-UberschuB.
3) Schwankungen des Siedepunktes bei wechselndem Atmosphirendruck
wurden nicht beriicksichtigt.



Bei den folgenden Messungen wurden in die erste Spiralwasch-
flasche 50 cem, o die zweite 25 ccm Barytwasser geliillt; die Menge
der zu priifenden Verbindung wurde so bemessen, dal bei quanti-
tativem Reaktionsverlauf nur 50 cem neutralisiert wiirden, so daf
die zweite Flasche nur als Sicherbeitsflasche diente. Diese Menge
entspricht s Mol.

Da keine Kounstanten zu erzielen waren, so begniigten wir uns
mit der Messung der in einem bestimmten Zeitraum, nimlich 1*/» Stdn.
(vom Schmelzen der Substanz an gerechnet) entwickelten Kohlensiure.
Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten. Zu bemerken ist
noch, daB bei Dibenzalaceton und Dicinnamylidenaceton die Reaktion
fast momentan verliult, und daB auch bel den anderen Verbindungen
nach 1Y, Stunden sich keine oder nur sehr wenig XKohlensiure mehr
entwickelt.

. Abgew. Menge 1 Verbr. Yio-n. 0/, CO,
Verbindungen “in g ; Ba(OH); incem ' der Theorie

I. Reihe X

. 1. 0.5051 | 35.65 1825 o
Dibenzalaceton . 9. 04127 | 98.95 ! 821 ; $2.3
S . . 04220 40.85 76.0 o
Zimtsiiurecyanid % 0.3120 | 30‘38 { 76.6 i 76.3
” . 1. 0.3298 . 32.85 [ 637 o
Zimtaldehyd . 9. (.8289 ! 3995 ' g6l E 65.9

[ 9 i b
Benzalacetophenon ‘.12 8222‘; ;ggg : i‘ég E 42.5
1. 0.3070 13.95 r 381 ) o

Benzalaceton .o 9. 03324 14.85 | 52.6 % 32.8
Zimtsiiurechlorid . . . 0.6241 2.75 .= 4
Zimtsiurcanhydrid . . 0.6228 2.45 v — 53
Zimtsiduremethylester . . 0.3498 235 — 54
Zimtsaurediphenylamid . — keine Reaktion: —  —

II. Reihe

2 5 5

Dicinnamylidenaceton g gg%i gégg g;gig 85.75
Cinnamylidenacetophenon % ggg’?g :i-)tgg g?)g g 55.6
. 1. 0.3514 875 21.1 -
Cinnamylidenaceton 9 0_4?50 9.8(; 20.3 E 20.7

$,B8-Diphenyl-e-cinnamenyl-acrylnitril. (Zimtsiurecyanid
+ Diphenylketen.)

In einem Reagensglas wurden 10 g Diphenylketen-Chinolin (1 Mol.)
und 6.5 g Zimtsiurecyanid (2 Mol.) solange unter Durchleiten von
Wasserstoff im Olbad auf ca. 130° erhitzt, als sich Kohlensiure ent-
wickelte. Beim Behandeln mit Ather bleibt das Reaktionsprodukt
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zum groflten Teil ungeldst zuriick, ein geringer Rest wird unrein aus
der dtherischen Losung gewonnen nach Schiltteln derselben mit ver-
diinnter Salzsiure zur Entfernung des Chinolins und mit Sodaldsung
zur Entfernung von Diphenylessigsiure.” Das Nitril ist in. Ather und
kaltem Alkohol schwer léslich, leicht in Benzol und heiflem Alkohol;
zur Analyse wird es aus Methylalkohol umkrystallisiert: goldgelbe
Blittchen vom Schmp. 157—159°.

0.1509 g Sbst.: 0.4967 g CO,, 0.0805 g H;0. — 0.1172 g Sbst.: 4.8 cem N
(16°, 761 mm).
' CisHirN. Ber. C 89.90, H 5.53, N ¢.56.

Gef..» 89.77, » 5.98, » 4.75.

Es wurden Versuche gemacht, das Nitril zu verseifen zur 8,8-
Diphenyl-a-cinnamenylacrylsiure; das Nitril erwies sich aber als sehr
bestindig?): 2 g Nitril wurden mit einer Losung von 5 g Kali in
50 ccm Alkohol 15 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht; ferner wurde 1 g
Nitril mit 15 g 50-proz. Schwefelsiure 2 Stunden auf dem Wasserbad,
dann /3 Stunde auf freier Flamme erhitzt; in beiden Fillen wurde
das Nitril vicht verindert.

Dibromid des Nitrils.

Zu 1.5 g Nitril (1 Mol.) in 10 ccm Chloroform wurden 14 cem einer Lo-
sung von Brom in Chloroform (2 Mol.) zugegeben (1 ccm Losung entsprach
0.0731 g Brom). Die Bromlosung. entfirbte sich sehr langsam. Nach dem
Abdunsten wurde das Reaktionsprodukt mit Ather nachgewaschen; weile
Krystallmasse vom Schmp. 143—144°.

0.1759 g Sbst.: 0.3956 g COs, 0.0630 g H,0.

Cps H;1NBry. Ber. C 59.10, H 3.63.
Gef. » 58.61, » 3.98.

a,¢,6-Triphenyl-butadien. (Zimtaldehyd+ Diphénylketen.)
Das Reaktionsprodukt, dargestellt durch zweistiindiges Erhitzen
der Komponenten im Wasserstoifstrom auf 140—150°, wird in Ather
gelost und diese Liosung nach dem Schiitteln mit Salzsiiure und Soda-
l6sung abgedampft. Der nicht krystallisierte Riickstand wird in Al-
kohol aufgenommen und mit Tierkohle gekocht. Aus der konzen-
trierten alkoholischen Lésung fillt das Butadien in weilen Nadeln
aus und wird zur Analyse nochmals umkrystallisiert; Schmp, 101%/;—
102°.
0.1674 g Sbst.: 0.5744 g CO,, 0.0970 g H,O.
CesHis. Ber. C 93.58, H 6.43.
Gef. » 93.58, » 6.48.

‘ ) Eine grofle Bestindigkeit zeigt auch das e,8,8-Triphenylacrylnitril
nach Victor Meyer, diese Berichte 28, 1799 [1895],
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Monobromderivat des Triphenyl-butadiens,

Zu 0.6 g Triphenylbutadien in 10 ccm Chloroform wurde aus einer Biirette
eine Bromlosung bis zur bleibenden Farbe zugegeben; 1 cecm Brom-Chloroform-
Lésung enthielt 0.0731 g Brom.

Verbrauch 4.7 ccm, berechnet fiir 1 Mol. Brom 4.6 com. Nach der Ana-
lyse ist es ein Monobromderivat, das aus dem Dibromid durch Bromwasserstoff-
Abspaltung entstanden ist. Seine Konstitution ist noch nicht auigeklart.

Nach dem Abdunsten des Chlorolorms wurde das Reaktionsprodukt mit
Ather nachgewaschen; weiBe Krystalle vom Schmp. 146—148°.

0.0822 g Sbst.: 0.2207 g COq, 0.0395 g Hj0.

CnHlsBrg. Ber. C 5972, H 4.07.
CeeHyBr.  » » 7292, » 4.97.
Gef. » 73.11, » 5.31.

Beunzal-acetophenon -+ Diphenylketen.

Das Reaktionsgemisch, das durch vierstiindiges Erhitzen von 10 g
Diphenylketen-Chinolin (1 Mol.) und 8 g Benzalacetophenon (2 Mol.)
auf 120—140° (bis zum Authéren der Kohlensiure-Entwicklung) im
Wasserstoffstrom hergestellt war, enthilt die beiden Produkte, das
a,a,8,8-Tetraphenyl-butadien und das 3.4.4-Triphenyl-1-ben-
zoyl-ketotetramethylen, welch letzteres kurz als $8-Diketon be-
zeichoet wird.

Die beiden Verbindungen sind wegen ungefdbr gleicher Loslich-
keitsverhiltuisse schwer zu trennen; pur in Ather ist der Kohlen-
wasserstofi etwas leichter, in Aceton dagegen etwas schwerer 15slich
als das Diketon. Nimmt man das Reaktionsgemisch in viel Ather
auf und dunstet nach dem Schiitteln mit verdiinnter Salzsiure und
Sodaldsung den Ather langsam ab, so scheiden sich weile Nadeln
des Diketons und kompakte gelbliche Prismen des Kohlenwasserstoifs
ab, die mechanisch getrenut werden konnen. Impft man dagegen die
konzentrierte #therische Losung mit einem Krystall des B-Diketons,
so scheidet sich dieses gr&ftenteils aus, wihrend der Kohlenwasser-
stoff in Lésung bleibt. Beim Behandeln des urspriinglichen Reak-
tionsgemisches mit Aceton fillt der Koblenwasserstoff teilweise aus,
und das Diketon bleibt gelost. Das Mengenverhiltnis der beiden
Verbindungen wechselt bei den verschiedenen Versuchen (event. je
pach der Temperatur)!). Eine Ausbeute kanp auch deshalb nicht
angegeben werden, weil eine véllige Trennung nur unter Verlusten
zu erreichen ist.

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

1) Eine Umwandlung des g-Diketons in g-Lacton und weiter in Butadien,
die vermutet werden konnte, tritt nicht ein.
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durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol oder Aceton werden weille
Blattchen vom Schmp. 190° erhalten. Aus Alkohol krystallisiert es
in farblosen Prismen mit 1 Mol. Krystalldther.

0.3657 g p-Diketon verlieren beim Irhitzen auf 100° bis zur Gewichts-
konstanz 0.0580 g.

CagH2: 0 + CyHip 0. Ber. 1 Mol. CyHyo0O 15.54. Gel. 15.85.

0.0814 g Shst.: 0.2578 g COs, 0.0437 g H.O.

CysH2 0, Ber. C 86.52, H 5.52,
Gef. » 86.37, » 6.03.

Das Tetraphenyl-butadien ist von beigemengtem Diketon leicht
durch /;-stindiges Kochen mit verdiinnter Natriumithylatlosung zu
reinigen; dabel wird, wie unten beschrieben, das Diketon zersetzt
und in leicht losliche Substanzen verwandelt, wihrend der schwer
16sliche Kohlenwasserstoff durch Zusatz von etwas Wasser unveriindert
ausgefillt werden kann. Durch Umkrystallisieren aus Aceton wird
er in kompakten, bis 1 cm groflen, fast farblosen Prismen erhalten;
Schmp. 146—148°.

0.2241 g Sbst.: 0.71695 g CO,, 0.1221 £ H:0. -- 0.1419 g Shst.: 0.4884 7
CO0,, 0.0796 g H.0.

Cos Hao. Ber. C 93.85, I 6.15.
Gef. » 93.65, 93.87, » 6.10, 6.28.

Oxydation des Tetraphenyl-butadiens.
(Darstellung von Triphenyl-acrolein.)

Das Tetraphenylbutadien wird von Kaliumpermangauat in Aceton-
l6sung, ebenso von Natriumbichromat in Eisessig leicht oxydiert, wih-
rend das Diketon dagegen bestiindig ist. Bei der schwierigen Reini-
gung des Diketons wurde versucht, den Kohlenwasserstoff durch Oxy-
dation zu zerstoren, in der Hoffnung, das Diketon von den Oxy-
dationsprodukten dann leichter trennen zu kénnen; die Versuche
hatten aber keinen Erfolg.

Zur Kenntnis des Oxydationsverlaufes wurde reines Butadien
(2.5 g) mit iiberschilssigem Natriumbichromat (3 g} durch !/s-stiindiges
Erwiirmen auf dem Wasserbad oxydiert und nach Zusatz von Wasser
in Ather aufgenommen; es wurden nur neutrale Reaktionsprodukte
erhalten, und zwar Benzaldehyd (als Phenylhydrazon identifiziert)
und Triphenyl-acrolein, das nur zum Teil in Ather loslich war. Nach
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird es in weilen Nadeln
vom Schmp. 175° erhalten.

0.0498 g Sbst.: 0.1621 ¢ €03, 0.0259 ¢ 0.

Cor His 0. Ber. € 8873, H 5.63.
Clel. » 88.85, » 5.38.



Die Oxydation des Tetraphenylbutadiens ist also folgendermafBen
verlaufen:
Cﬁ H5 .CH: CHG(CG Hs) : C(CG IIs)z -+ 02 ==
(Ce Hs)'z C: C(Ce Hs) .COH + CsH;.COH.

Das Triphenylacrolein soll noch weiter untersucht werden.

Dibromid des Tetraphenyl-butadiens.

Zu 1.0 g Butadien in 10 ccm Chloroform wurde Bromlésung bis zur
bleibenden Rotfirbung zugegeben (1 cem enthielt 0.0725 g Brom); Verbrauch
7.1 cem, ber. fiar 1 Mol. 6.2 cem.

Nach dem Abdunsten des Lisungsmittels wurde das Reaktionsprodukt
aus Ather umkrystallisiert, es stellt cinen gelblichen Korper vom Schmp.
144—1459 dar.

0.2081 g Sbst.: 0.4960 g CO,, 0.0810g H:O.

CosHaeBry. Ber. C 64.86, H 4.24,
Gel. » 6504, » 4.63.

Reaktionen des Triphenyl-benzoyl-ketotetramethylens.

Das Diketon wird von Brom in Chloroform nicht angegriffen;
ebenso ist es, wie schon erwihnt, gegen Oxydationsmittel bestindig.
Beim lingeren Lrwirmen mit 2 Mol. Hydroxylamin in methylalko-
bolischer Ldsung bildet sich ein Dioxim (Schmp. ca. 191—192°), das
aber wegen zu geringer Menge noch nicht vollig analysenrein er-
halten werden koonte. Beim Kochen mit Natriumithylat oder alko-
holischem Atznatron (2 Stdn.) zersetzt sich das Diketon, und zwar er-
hilt man auller schmierigen nzutralen Produkten, die wohl durch Zer-
setzung des Benzalacetophenors durch Alkali entstanden sind, Diphe-
nylessigsiure.

Cinnamyliden-acetophenon + Diphenylketen.
Das durch Zusammenschmelzen von 10 g Diphenylketen-Chinolin
(1 Mol.) und § g Cionamylidenacetophenon (2 Mol.) erhaltene Produkt
besteht aus einem Gemisch von 1.1.2.6-Tetraphbenylhexatrien-(1.3.5)
und einem Diketon, das event. das 4.4-Diphenyl-2-benzoyl-3-
cinnamenyl-ketotetramethylen darstelit.
Cel; .CII: CH. CH.CH.CO.GCs Is
(CoH): C — CO
Die 'I'rennung und Reindarstellung dieser beiden Kérper gelang
auch bier wieder dadurch, da@ der Kohlenwasserstoff in Ather leichter,
in Aceton etwas schwerer als das Diketon ldslich war.
Beim Aufnehmen des Reaktionsprodukts in heiBem Ather blieb
ein Teil ungelost, und zwar das Diketon; aus dem Ather krystalli-
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sierten pach dem Schiitteln mit Salzsiiure und Sodalosung beim Ab-
dupsten erst weille Spiefle des Diketons, daon gelbe Prismen des
Kohlenwasserstoffs aus. Das Diketon wurde zur Analyse aus Aceton
umkrystallisiert; weille Krystalle vom Schmp. 120—122°.
0.1377 g Shst.: 04376 g CO,, 0.0706 g H:0.
(31 H2 02, Ber. C 86.91, H 5.60.
Gel. » 86.68, » 5.73.
Das Hexatrien bildet, aus Aceton umkrystallisiert, gelbe Prismen
vom Schmp. 158—160°.
0.1167 g Shst.: 0.4002 g COs 00699 g H,0.
CyoHoy.  Ber. € 93.75, H 6.25.
Gef. » 93.52, » 6.50.

Bromide des Tetraphenyl-hexatriens uad des Diketons.
Zu 1.0 g Hexatrien in 10 cem Chloroform wurde eine Bromlisung bis
zur bleibenden Firbung zu gegeben und dannp abgedunsiet. Das Tetrabromid
stellt pach dem Waschen mit Alkohol und Ather weifie Krystalle vom Schuip.
148—150° dar.
0.1G46 g Shst.: 0.1971 g CO,, 0.0345 g H.0.
C30H34Bl’4. Ber. C 5113, H 3.40.
Gel. » 5140, » 3.1
Das Diketon wurde in gleicher Weise hromiert. Die Reaktionstlassigkeit
rauchte stark infolge von Abspaltung von DBromwasszrstoff. Nach dem Ab-
dunsten des Losungsmittels wurde das Reaktionsprodukt aus Ather um-
krystallisiert: weille Krystalle vom Schmyp. 148—149%, Nach der Analyse ist
aus dem primir gebildetea Dibvomid dnreh Bromwasserstoff-Abspaltung cin
Monobromderivat entstanden.
0.1600 g Sbst.: 0.4122 g CO,, 0.0574 g H,0.
Cy3 a3 O, Br. Ber. € 70.60, H 4.36.
Gef, » 7025, » 4.00.

Sonstige Versuche.

Beim Zusammenschmelzen voun Benzalaceton resp. Cinnamyliden-
aceton (Je 2 Mol.) mit Diphenvlketen-Chinolin (1 Mol.) bLei 130° bis
zum Authéreu der Kohlensiure-Entwicklung erhiilt man nach dem Auf-
arbeiten als Reaktionsprodukte nicht krystallisierbare, hellgelbe Massen.
Diese stellen wohl ein nicht zu trennendes Gemisch von Kohlen-
wasserstoff und Diketon dar.

Zimtsiurederivate, wie Zimtsiinremethylester, Zimtsiurediphenyl-
amid, treten mit Diphenylketen-Chinolin kaum In Reaktion, sondern
werden unverindert zuriickerhalten.





