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Z 11 sa  n> ni en f aas ii n g. 
I .  Die Redilktion von Eiscnoxyd durch Gemischc von Waserstoff und 

Wasscrdampf ergah bia 5 0 0 0  einen scharfeii Knickpunkt in der Reaktions- 
geschriiidigkeit, wsnn die Zosanimensetziing FQ 04 erreicht war. Fiir diesea 
Oxyd wiirtle eine einfache Darstellongsmethodc angegeben. 

Die MGglichkeit, oxydulreichere uud nietallfreie Pfiparate zu erhalten, 
atieg mit zunehmencler Temperatiir und entsprechend h6heren Wassergehalten; 
Das tleni Oryrlul am nichsten kommende Produkt enthielt noch 1.5 O/O 

Oxyd. Die VorgiLnge bei der Reduktiori lasen sich (lurch die Annahme 
fester LBsuogen erklzren. 

3. Die Oxydation von Eisen (lurch Geniisclie von Wasseratoff und 
Wwserdampf lie0 ebenfalls erkennen, d d  die Heaktion beim Oxydul nicht  
Halt macht. 

4. Es wurde eine Methode Iiir vergleicliendc iiiagnetische Mesaungen an 
Pulvern ausgearbeitet. Die mit ihr erhaltenen Resultate deuten eheufalls mf 
tlas Vorhnndensein fester LBsungen bei den Oxyduloxyden hin. 

5. Die in ( le i  Literator angegobenen Darstalliingsmethoden ffr Eisen- 
l ~ x y t l i i l  wurden nachgepiiift. 'Sie stellteu sicli als nicht reproduzierbxr heruus. 

6. .ZuE Grund der Experimeutalergebnisse wurtlen einiye anf dasselbe 
Gehiet heziigliche .4rbeiten hesprochen. 

C: l i a r l o t t  e n  b u r g ,  Eisenhiittennrannijches Laborntorium tier 
'l'echn. Hochschulr. 

2. 

211. EL Staudiager: mer Ketene. 

[Mitteiliing aus dem Cheni. Institut der 'l'c<,hn. Hochschule Kar1srithe.j 
(Eingegangen ain 22. Mai 1911.) 

W e d e k  i n d  ') hat ziierst Yersucht, Ketene darzustelleu, indeni e r  
Siiurechloride niit starken , tertiiiren Basen behandelte. Er erhielt 
nber statt tler einfacheii Ketene nur ininier Polymere derselben, 
wandte aber auch immer nur solche Siiurechloride au, deren zuge- 
hiirige Ketene nach den jetzigeu E r f h u n g e n  sehr empfiodlich sind. 

LaBt man dagegen starke Tertiiirbasen nuf solche SZurechloride 
eiuwirken , deren entsprechende Ketene sich nicht, oder n u r  sehr 
scbwer, yolymerisieren, so niul3te man diese auch 'nach dem W e d e -  
kindscben Verfahren in freiem Zustand gewinnen konnen, und in der 
Tat  iet so aus D i p h e u g l - a c e t y l c h l o r i d  fast quantitativ D i p h e n g l -  
k e t e n darzustellen : 

XIXI). tfber Bildung und Dsrstellung dee Diphenylketene. 

(C~HS)SCH.CO.CI+ R3X = (CsHs),C:CO + &N, HCI. 

1) Vorige Mitteilung B. 44, 543 [1911]. 3 -4. 388, 246; 358, 261. 



Jfiner weiteren Ausdehnung \var diese Jlethode bislier niclit fahig; 
so konute das Uichlorketeii nus deiii ~ichlorncet\.lchlorid niclit ge- 
W J t I  nen werdeii (iibrr andere Yersuche vergleiche feruer die folgenden 
Mitteilungen). 

Unter ~~nsserstoff-htniosphiire wurde n i  einer Liisung YOU 11 .j g 
~ i ~ ~ h e n ~ l ~ c e t y l c h l o r i c l  I )  in 100 ccni absoliiteiii zither eiue Losuiig roil 

7.1 g l'ripropylnmin i u  50 ccni *i ther  tinter Kiihlung zugegeben. I)ns 
snlzsaurr Salz der Bxae scheidet sich :illrn5lilich nus, und es bildei 
sicli Piphenylketen , woclurcli sicli die Liisiing gel0 larbt. Kacli eiu- 
tiigigeni Stehen wird die Jriisung voni snlzsaiirrn Salz der Base (8 g) 
ini \Vasserstoffstroni abfiltriert iiud in eine Itherische Aiiilinliisiing 
iiGergerlriickt. So wrirdeti 11 .c'i g D i p h e  11 y 1-:I c e  t a n  i l  i d  er1i:ilteii 
(ber. 11.3 g). Salzsiure ist ini Filtrat niic in Spuren vorhaoden, eiii 
Zeiclien . daB sie vollstiinclig abgespalten worden ist. Unter Heriick- 
sichtiguug der Verluste ~ die (lurch dns hrbeiteo im Wnsserstoffstroni 
entstaiicten sind, kanri inan nnnehnien, (In13 sich das Keteii qunntitativ 
gebildet hat. TersucLt ninu, statt des Tripropglaniins das billigere 
(.*hinoliri otter Chinnldin auziiwenden ~ so geliugt niit 1 Yol. dieser 
I-lnseii die Salzsaiire-.~bspnltiing sehr unvollkommeu ; oftenbar best.eht 
zu kchen den Iiorpern ein Gleichgewicht Folgender Art: 

( C G  Hi)? GII. CU . C'l + Cr, €17 N + (Gj Hs):, C : CO + Cs Hr N, HCI. 
Mit uberschussigem C h i n o l i n  in Bcnzolliisung erh:l <I t man :ius 

I?iph~nglacetylchlorid, wie schon friiher mitgeteilt '), eine Losuug Y O U  

K e t e n  -C'hin ol in . ' ) .  Setzt man aber uachtriglich dieser JAsiiug 
Petrolitlier i n  groBeni UberschuB zu, so fiillt einmal salzsnurcs Chi- 
nolio aus, iind weiter scheidet sich beim Stehen das Keten-Chinolin 
in \Varzen ah.  Ueide Ki;rper kiinnen durch Behandaln iiiit Methyl- 
alkoliol petrenut werdeu, wobei der crate sich liist iind die lietcn- 
Base iii geriuger Aiisberite, nber iii nriiiiihernd reineiii Zustand, zuruck- 
blei b t. 

B i s t r z y c k i  und L a n d t w i n g  ') Iiaben gezeigt, dn13 sich in einigen 
FIllen Chlorwasserstoff aus Saurechlorideii aucli clurch einfaches Er- 
hitzen abspdten laat. Aber sie kameii dabei auch nicht zu freien, 

I) Das .Diphciiylacetylchlorid ivurde YOU Klingemsnii  (A. 815, 84) 
niittels Phosphorpentachlorid gewonnen; vie1 leichtcr liillt cs sich ruit Thioiiyl- 
chloritl rlarstellen. Man kocht 1 Mol. Diphenylessigsiiore mit 1 '/o Mol. Thio- 
nTlchlorid nuf tlem Wasserbad, bis vullige 1 ,h ing  eingetreten ist, una saugt 
dn? u1:ierschiissige Thionylchlorid im Vakuuni ab ; das zuriickbleibende, sclioii 
Fast reine Siiurechlorid kanii durch Umki-ystallisieren ails Petroliither iu  
vCillig reineni Zustand erlinltcii mcrdeii. 

?) €3. 40, 114s [1907]. 3) A. 356, 105. ') B. 48, 4740 [1909]. 
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nionomolekularen Iieteuen, sonderu z u  triniolckulnren Polynieris a t ' inns-  
1irodukten, weil die entsprechendeii Ketrne ali Aldoketene sehr unbe- 
stiindig sind. 

Geht man wieder ~ o n i  ],iptieri!.l-acetvlchlorid aus und erhitzt 
diehes n u f  hohe Temperatur, so kann inan aucL hier freies Keten 
erhnlten; allerdings sehr wenig glatt, dn einnial eine vollkominene 
l'rennung der Snlzsiiure w i n  Keteu sich nicht dnrchfiihren Iaflt, und 
bei tiefer l'emperatiir sich beide Korper wieder Yereinigen : 

(C, H s ) z  C H .  CO . C1 + (C, Hs)? C : CO + HCl. 
Feriier edeidet das Siiurechlorid nocli eine nndere Spnltung; es 

zerfiillt nnter I< o h l e  no x y d  -T'erlust i u  D i p  h e n  y I - c h  lo  r- i i i  e t  h a n ,  das 
bich weiter iu T e t r n p h e n y l - i t h j - l e u  zersetzt I). Die Iiohlenoxyd- 
uncl Salzs~iire-Al)spaltuug ist schnn friilier yon B i s t r z )  c k i  beobachtet 
worclen '). 

Die Spaltung des Chlorids erreiclit nian ain besten (lurch Destil- 
lation unter gewiihnlicheni Druck in1 indifferenten Gasstroni; und 
zwnr wurde sie im ~<ohleuospd-Strum nusgefiihrt, iini die A4bspnltung 
clieaes Gases niiiglichst zuruckzudrlngen. 1 )ie iibergehenden DInipte 
siud durch (Ins Diphenylketeri ornngerot gefarbt. Urn die Salzs&ure z 11 

eutferueu, hntte ich nni absteigendeu Rohr des Destillationskolbens eineu 
seitliclien Ansatz angebraclit, durcli den der Gasstrom entwich, wiih- 
rend die kondensierte, ornngerote, mit Krptltllen durchsetzte Fliissig- 
keit in einer Vorlage sich samnielte. Angewandt wurden 23 g Chlorid; 
irn Destillationskolbeu blieben 4.5 g einer harzigen hlasse zuruck, die 
z .  T. atis Tctraplicnj-liith!len besteht, das durch Rehandeln niit .ither 
gewonnen werden knnn,  z. 1. nus harzigen Produkten, wohl Zer- 
setzungsprodukten des Diphenglketens. Das Destillnt wurde in Ather 
nnfgenonirnen , iwbci I .5 g Tetraphenplathylen rrngelost bleiben und 
die iitherische Losung unter Ausschlurj yon Lnft in eine atherische 
;\nilinlBsung filtriert. .\us derselben werden erhslten : 14.5 g Di- 
plienylncetnnilid und ferner d urch Schiitteln niit Wasser und Yer- 
setzen niit Silbernitrat 4.8 g Chlorsilber; diese Menge entspricht 9.6 g 
Diphen$xetanilid, so daI3 sich cn. 5 g Anilid :ins dem Keten gebil- 
det haben mussen. Die Uenge des bei der Destillation gewonnenen 
freien Ketens betragt also danach CH. 3.4 g. 

9 E n g l e r  untl Ret l ige ,  B. 7, 1128 [1874]. 
:) 13is trxycki  und Lai id twing ,  B. 41, 686 [1908] Nacli den Yer- 

suclien dieser Sutoren spaltet Diphenylacetylchlorid beini Erhitzen n u r  ca. 
50 Kohlenoxyd ab, also ca. 50 o/o des Chlorids mii0ten in Keten verwan- 
delt sein. Die quantitative Salzsgure-Abspaltung riihrt einmal von der Di- 
phenylketen-Bildung her uud danu Ton der Zersetzung des Diphenylchlor- 
ni ethane. 



Durch ofteres Destillieren kann nian das Keten nnch weiter Tom 
Diphenylaretylchlorid befreien und es reiner erhalten . aber nur i n  
sehr geringer Ausbeute , (la eb linter Atmosphiirendruck niir teilweise 
unzersetzt destillierbar ist. 

Im Takuum lirjt sich die Spaltung tles Chloritls nicht tlorcb- 
fiihren, da es dabei fast unzersetzt destilliert; Sdp. 178O bei 1.5 mm. 
Nur nn der ~cbwachen Gelhflrbung deb Destillats zeigt sich eine gc- 
ringe Ketenbilclung. 

Zur Darstellung des Diphenylketens wurde friiher \ o m  1 jiphenyl- 
chloressigsiiurechlorid I) ausgegangen ; usch tlieser Yethode ist yor 
alleni reines Keten umstiindlich Z I I  gewinnen. Vie1 wrteilbafter und 
billiger ist es: das Diphenylketen uach der S c h r o e t e r s c h e n  Yethodex) 
dnrzustellen , hauptsiichlich natbtleni durch das R a s c  h i gsche Yer- 
fahren das Hydrazinhydrat leirht znganglich geworden ist. Urn grii- 
Oere Mengen \-on Keteu zii gewinnen, kaun man die S c h r o e t e r s c h r  
Methode folgeiidermal3en vereinfncheu : 

Mau l imn die BenzollBsung cles A z i b e n z i l s ,  die niau durch 
Osydatiou des Hydrazibenzils mit gelbeni Quecksilberosytl erhiilt .'): 
nach den1 Abfiltrieren v i m  Queclisilbcr untl Trockneo niit Chlor- 
calcium direkt durch Kochen in Diphenylketen iiberfuhren , obne d:is 
Azibenpil zu isoliereu, u n d  erhiilt so das lieten in ca. 70 Oio Ails- 
beute, wie durch Cberfiibreii in J>iphenylacetauilid nnchgewiesea 
wurdr. 

Uni reines lieten dnrzustellen , lLBt mail tlieae rohe Azibeuzil- 
16siing durch einen Tropftrichter in eineh a d  10O0 erhitzten C l n i s e n  - 
Kolhcn ini Kohlensiiurestroin langssin einlaiifen uod zersetzt so (ins 
Azibenzil tinter gleichzeitigerii Abdestilliereu des Losungsmittels. I k r  
Riickstmd kanu dnnn direkt ini Vakiium destilliert werden. A u b  
I U O  g Hydrwibenzil wurden so 55 g Diphenylketen, entsprechentl 
ti4 O/O A4risbente, erhalten. Nach der 1Jestihtion bleibt in] Kolbeii 
ein dicker Riickstand, tler, in  heillem Eisessig aufgeuommen , beim 
Erkalten gelbe Krystalle y o r n  Schmp. 201O ausscheitlet'). S a c b  der 
Analyse liegt eiu Aniagerungsprodukt YOU 1 Mol. Diphenylketen :in 
1 J l d .  Azibenzil Tor, das noch weiter ontersucht werdeu soll. 

I )  11. 38, 1735 [1905]. B. 42, 8345 ]lWSj. 
3 C u r t i u s  und Tun,  J. pr. [23 44, 183 [1891]. B. Jf2, 2161 [1889j. 
') Bei einigen Versuchen wurde im Rilekstand auch das dimolekulare Di- 

phenylketen, das Tetraphenyldilietocyclobutan, aufgefunden (vergl. B. 44, 5301 
[1911]). 
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0.1122 g Sbst.: 0.3314 g 

Cia H,o Ns 02. 
h- ( 1 7 O ,  753 nini). 

CO1, 0.0504 g H20. - 0.1694 g Sibst.: 9.5 CCII~ 

Her. C 80.76, H 4.81, K 6.72. 
Gef. B 90.54, I) 5.02, B 6.66. 

212. H. Staudinger und K. Clar'): dber Ketene. XX. 
Veceuohe aur Dacatellung von Chinoketenen. 

[Mitteilung aus den1 Clletti. Itistitut der Techn. Hochschule Karlmihe.] 
(Eingegaogeu atit 22. Mai 1911.) 

Eine G ruppe YOU Keteneu, die besonderes Iuteresse beansyruchen 
sollte, waren die den Ghinonen entsprechend zusaniuteogesetzten, die 
i u q  in hnlehnung an die Bezeichnuug Aldo- und Ketoketene '), 
t : h i u n k e t e n e  berienoeri konnte: 

G : O  c::cv 
!TI -I i ' n  . 

G : U  L<CO 
Chinon . Chinokrten 

Da die Reaktioueu der Ghinoue sich i n  vieleu Punkten wesent- 
itch von deoen der Aldehyde clod Ketone uoterscheiden, so sollte man 
auch bei dieser Gruppe yon Ketenen auffalleode Eigenschaften er- 
\\ arteo ; ferner sollten diese Verbindungen iofolge Zahl und Anord- 
iiung der Doppelbinduugeu tief gefiirht sein. Risher konnten der- 
artige Kiirper n i c k  erhalten werdeo 9; iiber einige Versuche zu ihrer 
Darstelluog sol1 aber in Polgendem berichtet werden. 

Einmal sollte aus 're r e p  h t h  81s; u r e c  h l o  r i d  oder - b r o m i d  
drirch Halogenabspaltung tlas einfachste Chinoketen, das Dioxo-chinodi- 
tttethan, erhalten w-erden : 

Br.OC.CtiH,.CO.Br + Zu = O:C:CsH,:C:O + ZnBrt .  

I) K. Clar ,  Diplomarbeit, Karlsruhe 1911. 
3 S t a u d i u g e r  und Klever ,  B. 41, 906 [1908]. 
z, H. Leuchs  nod A. Geser ick ,  B. 41, 4171 [1908]; faruer H. 

Leuchs  und G. Thcodorcscu ,  B. 48, 1239 [1910], erhielten aus Phloro- 
?lucin-dicarbonslureevter und Salpetersiiure eiuen roteu Kijrpcr, den sie a h  
konipliziertes Derivat eiues Chinoketens auffassen. Diese Formulierung diirfte 
nber nicht zutreffend sein, da man von einem Ketenderivat ganz andere Re- 
aktionen erwarten sollte. Da die Ketene Kegen Wasser, S&ure und Alkohol 
iulerst enipfindlich sind, so dirfte ein Kbrper der angegebenen Formulierung 
xeder in salpetersaorer L h m g  entsteheu, noch sich iu Alkohol oder Eisessig 
unveriindert h e n .  Bei einem Chinoketen hauptablilicti sollte inan eine ganz 
bewondare Keaktionsfiihigkeit der Ketengruppc erwartett. 




